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WE: 你 在 学 校 中 学 到 的 许多 珍贵 知识 ， 都 是 前 辈 的 
成 果 ， 是 世界 各 国人 民 呕 心 沥 血 、 辛 勤劳 动 的 产物 。 现在 
这 一 切 作 为 遗产 传 给 了 你 ， 望 你 予以 继承 、 珍 惜 和 丰富 ， 
并 在 有 朝 一 日 又 可 靠 地 传 给 后 人 。 这 样 , 我 们 这 些 凡 人 就 
在 这 种 共同 创造 的 永恒 业绩 中 获得 永生 。 
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本 书 是 为 适应 面向 21 世纪 高 等 院 校 理科 教育 课程 结构 和 教学 内 容 体系 改革 的 需要 而 编写 
的 ， 可 供 化 学 专业 作为 《有 机 化 学 》( 二 ) 或 高 年 级 学 生 选 修 课程 的 教材 ， 也 可 供 理工 科 化 学 
化 工 专业 高 年 级 学 生 、 研 究 生 以 及 研究 有 机 化 学 的 人 员 阅读 、 参 考 。 

本 书 内 容 体系 的 编排 ， 是 在 学 生 已 有 知识 《有 机 化 学 基础 》) 的 基础 上 , 将 重要 的 有 机 化 
学 反应 按 其 反应 途径 进行 分 类 〈 容 反应 键 重 排 性 质 分 类 于 其 中 ) 研究 ,并 着 重 从 它们 的 反应 历 
程 、 反 应 规律 、 反 应 条 件 、 反 应 立体 化 学 实验 以 及 有 机 化 学 合成 方法 学 等 方面 加 以 探讨 和 提高 。 
其 特点 是 : 

L. 本 体系 采用 的 教学 方法 是 把 诸多 有 机 化 学 反应 现象 综合 为 功能 单元 的 一 种 系统 ， 其 性 
质 不 是 来 源 于 它 的 各 个 部 分 ， 通 俗 地 说 ， 是 整体 大 于 各 部 分 的 总 和 。 因 此 ， 本 书 需要 《有 机 化 
学 基础 》 知 识 作为 基础 ， 而 通过 本 书 的 学 习 ， 又 使 学 生 对 《有 机 化 学 基础 》 知 识 得 到 巩固 ， 两 
者 相互 补益 。 

2. 在 拓宽 知识 面 和 开阔 学 生 视野 的 同时 ， 进 一 步 诱导 和 强化 学 生 的 思维 定 势 ， 发 展 学 生 
的 潜在 智能 ， 以 及 解除 学 生 在 学 习 有 机 化 学 基础 理论 和 基本 反应 中 尚 存 的 疑惑 。 

3. 在 介绍 各 种 重要 的 有 机 化 学 反应 类 型 的 同时 ， 体 现 了 自然 科学 的 发 展 规律 和 科学 研究 
的 思想 方法 ， 加 强 了 对 学 生 以 思维 能 力 为 核心 的 各 种 能 力 的 训练 和 培养 ， 包 括 由 微观 到 宏观 ， 
由 抽象 到 具体 ， 由 现象 到 本 质 的 推理 、 判 断 能 力 ; 对 有 机 化 学 知识 之 间 内 在 联系 的 分 析 、 归 纳 
能 力 ， 对 有 机 化 学 理论 、 规 律 的 运用 和 迁移 能 力 等 。 

4 帮助 学 生 进 一 步 了 解 有 机 化 学 反应 的 概貌 ， 并 从 中 掌握 自然 科学 的 发 展 规律 和 科学 研 
究 的 思想 方法 。 对 各 种 类 型 反应 的 形式 、 途 径 、 形 态 、 因 素 以 及 反应 的 范围 和 限制 等 都 有 一 个 
全 面 的 认识 ; 哪些 是 明确 的 ， 哪 些 是 模糊 的 ， 包 括 新 理论 对 旧 理论 的 革新 和 继承 等 等 都 要 心中 
有 数 ， 对 有 机 化 学 反应 的 发 展 方向 也 要 有 所 了 解 。 

5. 在 介绍 各 种 重要 的 有 机 化 学 反应 和 有 机 化 学 研究 的 基本 方法 的 同时 ， 体现 人 类 在 认识 
物质 世界 的 过 程 中 形成 的 正确 的 世界 观 和 方法 论 , 使 学 生 的 思想 贴近 化 学 家 的 思维 方式 , 并 通 
过 活生生 的 历史 事实 看 到 有 机 化 学 方法 论 的 特点 ， 即 实验 、 猜 想 、 假 设 、 直 觉 、 对 比 、 推 理 、 
理论 模型 的 作用 和 所 得 结论 又 必须 经 过 实践 检验 等 ,同时 帮助 学 生 在 学 习 中 潜移默化 地 建立 起 
辩证 科学 的 思维 方法 ,培养 学 生 在 探索 科学 的 道路 上 自觉 地 运用 马克 思 主 义 的 世界 观 和 方法 论 
去 观察 、 分 析 和 处 理 问题 ， 使 学 生 的 素质 得 到 全 面 提高 。 
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第 1 章 一 般 原理 
1.1 共 价 键 


1.1.1 原子 轨道 

1926 Æ, Erwin Schrodinger (Е) 根据 量子 力学 理论 ， 在 物理 学 家 Louis Victor de 
Broglie 〈 德 布 罗 意 ) 于 1924 年 把 光 的 波 粒 二 象 性 引伸 到 电子 不 仅 呈 现 粒子 性 而 且 也 有 波动 性 
的 基础 上 ， 提 出 了 一 个 将 电子 波动 性 与 其 能 量 联系 起 来 的 数学 表示 式 ， 即 Schrodinger 波动 方 
程式 来 描述 电子 的 运动 行为 : 

и ди ди gæm 
э ә э. r 

Schrodinger 方程 是 复杂 难 解 的 二 阶 偏 微分 方程 。 这 里 列 出 Schrodinger 方程 仅 为 了 指出 其 
重要 的 定性 特征 :， 娄 称 为 波 函 数 〈( 电 子 波 的 振幅 )。 上 式 中 的 m 是 电子 的 质量 ，V 是 电子 的 势 
ВЕ, h 是 Planck 常数 ，E 是 电子 处 于 状态 WW 时 的 总 能 量 〈 等 于 势能 与 动能 之 和 )， 前 三 项 是 与 
这 个 电子 相关 的 波 函 数 对 x, у, z 坐标 的 二 阶 偏 微 商 。 这 个 波动 方程 的 解 ， 就 是 要 解 出 其 中 
WEM Y (具体 解法 是 结构 化 学 上 的 事 ， 本 书 用 的 是 求解 的 结论 )。 而 只 有 当 能 量 E 为 一 些 特 
定 的 数值 时 ， 与 之 相对 应 的 波 函 数 多 才 有 确定 的 解 ， 因 此 能 量 E 和 波 函 数 业 具有 一 一 对 应 
关系 。 由 于 能 量 E 跳 跃 式 地 升 高 或 降低 ( 即 所 谓 能 级 的 跃迁 )， 因 而 使 电子 处 于 各 种 不 同 的 
运动 状态 中 。 波 函数 所 代表 的 物理 意义 ， 是 表示 原子 中 电子 的 一 个 运动 状态 ， 这 个 波 函 数 
的 平方 号 ， 则 表示 以 原子 核 为 原点 在 以 坐标 x，y，z 所 规定 的 任何 空间 位 置 上 出 现 电 子 的 概 
率 密度 。 把 外 看 做 概率 密度 的 解释 是 M.Born (WA) 首先 提出 来 的 。 对 氧 原子 的 体系 ， 即 
原子 核 外 只 有 一 个 电子 绕 原子 核 运 动 的 体系 ， 它 的 势能 V= 一 Ze/， 其 中 Z 为 核电 荷 数 或 质子 
数 ( 氧 原子 为 1 )， 一 e 为 电子 所 带 的 负电 荷 ，r 为 电子 与 原子 核 间 的 距离 ， 它 呈 球 对 称 性 ， 其 
平时 的 坐标 是 球 坐 标 О, 9,&%)， 因 此 通过 将 直角 坐标 变换 成 球 坐 标 后 可 求 得 对 应 于 氧 原 子 的 
最 低能 量 轨道 和 更 高 能 量 轨道 的 Schrodinger 方程 的 解 ( 表 1-1)， 它 们 是 以 原子 核 为 原点 的 极 
坐标 的 波 函 数 。 

原子 中 任 一 点 发 现 电 子 的 概率 密度 正比 于 该 点 轨道 波 函 数 的 平方 。 基 态 时 氧 的 单 电子 在 
1s 轨 道 ，| 到 ,| ”只 是 :的 函数 ，s 轨道 是 球形 对 称 的 。 

氧 原子 的 Schrodinger 方程 的 解 导致 得 出 关于 氧 原子 的 结构 的 重要 结论 。 在 所 原子 中 ， 电 
子 的 基态 或 最 低能 态 (л=1) 的 解 ,是 一 种 没有 波 节 的 球形 对 称 波形 ， 它 的 电子 密度 立体 图 
像 显示 出 核 外 的 电子 密度 是 对 称 分 布 的 。 如 果 以 ,对 离 核 距离 + 作 图 来 表示 空间 某 一 点 电 
子 在 单位 体积 内 出 现 的 概率 密度 ， 就 可 以 得 到 如 图 1-1 所 示 的 图 形 。 


(E— V) #=0 


2 有 机 化 学 反应 类 型 概论 


表 1-1 АТИ 
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图 1-1 SETH 1s 电 子 云 的 概率 密度 截面 图 

从 图 1-1 可 以 看 出 ， 氢 原子 中 1s 电 子 经 常 出 现在 核 外 空间 的 一 个 球形 区 域 ， 概 率 密 度 最 
大 的 区 域 接近 于 原子 核 ， 并 随 着 > 值 的 增加 ， 电 子 密度 以 指数 关系 减 小 。 因 此 ， 处 于 基态 的 
电子 几乎 “弥散 ”于 无 穷 远 处 〈 整 个 原子 )， 并 非 局 限于 离 核 一 定 距 离 的 Bohr 轨道 半径 ao 
处 。 原 子 中 的 一 个 电子 可 以 设想 为 一 种 密度 逐 点 改变 的 电子 云 。 电 子 的 不 同 能 态 及 其 相应 的 
波 函 数 具 有 不 同 的 电子 分 布 形状 及 不 同 的 密度 图 像 。 描 述 原 子 中 一 个 电子 在 空间 某 一 位 置 出 
现 的 几率 数学 表达 式 ， 称 为 原子 轨道 。 一 定 的 波 函 数 描述 电子 一 定 的 运动 状态 。 例 如 ， 玛 ， 
U Чор, Шр, Zr, … 分 别 表示 电子 处 于 不 同 的 运动 状态 。 处 于 Z, 状态 下 的 电子 轨道 称 
为 15 轨 ， 它 是 一 个 以 原子 核 为 中 心 的 球体 ， 具 有 最 低 的 能 量 ， 其 电子 在 空间 出 现 的 概率 密度 
分 布 是 球形 对 称 的 。1s 轨道 图 形 的 界面 〈 即 等 密度 面 ， 包 含 90% 到 95% 的 时 间 内 电子 经 常 
出 现 的 区 域 界面 ) 为 球面 ， 平 面 图 为 圆 。 图 1-2 说 明了 用 图 形 来 表示 氧 原子 1s 轨道 的 不 同方 
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图 1-2 = СЯО 的 示意 图 

(а) 5 态 的 电子 密度 分 布 图 ; СЬ) 表示 不 同 区 域 等 密度 线 , 在 这 些 区 域内 电子 

出 现 概 率 的 百分数 为 一 定 值 , 概率 约 32% 的 虚线 相 当 于 0.0529 nm 的 Bohr 半 

ао; (с) ls ЖОЙ ЛЫШ 

设想 把 由 1s 轨道 所 表示 的 空间 分 成 一 系列 均匀 而 薄 的 同心 球 过 ， 每 一 层 壳 以 dr 的 微小 距 

离 与 其 他 壳 层 彼此 隔 开 (类 似 洋葱 头 的 那 种 层 状 )， 电 子 在 半径 为 ?的 壳 层 与 半径 为 r 二 dri 
层 之 间 (相当 于 每 一 层 洋葱 的 体积 ) 出现 的 概率 称 为 径 向 概率 。 通 过 在 一 系列 很 薄 的 球 过 里 
氢 的 1s 电子 出 现 的 概率 对 球 壳 半径 x 作 图 (图 1-3)， 发 现 电 子 在 球 过 里 的 概率 ， 即 /十 ала] 
的 概率 在 原子 核 趋 于 零 ， 而 在 离 核 某 一 距离 Bohr 半径 r= m 处 有 最 大 值 。 它 表明 在 = ao 附近 
的 球 壳 里 出 现 电 子 的 概率 比 任何 其 他 别 的 地 方 同样 厚 的 球 壳 里 电子 出 现 的 概率 大 。 


e 


(a) i (b) 
图 1-3 “SUB 15 电子 出 现 的 概率 对 球 壳 半径 > 作 图 
(а) 距离 为 > 的 薄 球 过 ，(Cb) ls 电子 云 的 径 向 分 布 图 
值得 注意 的 是 ， 图 1-1 表示 在 原子 核 附近 电子 概率 密度 最 大 ， 而 图 1-3 的 概率 径 向 分 布 
最 大 却 是 在 Bohr 半径 r= а 处 ， 在 原子 核 处 接近 于 零 ， 即 在 原子 核 附近 电子 的 概率 接近 于 
$. ха, КИН Сш) 随 增加 而 下 降 ， 但 薄 壳 体积 却 随 r 的 增加 而 增 大 。 这 
一 体积 的 增 大 足以 抵偿 2 以 指数 关系 的 减 小 ， 故 径 向 概率 增加 。 但 r 值 很 大 时 ， УР 的 减 小 更 
为 重要 ， 径 向 几率 随 着 V 的 趋 近 于 零 而 趋 近 于 零 。 
径 向 分 布 图 和 通常 的 22 的 意义 不 同 ， 它 的 着 眼 点 是 描述 电子 离 核 出 现 概率 的 分 布 情况 。 


4 有 机 化 学 反应 类 型 概论 


对 应 于 05, 的 氧 原子 的 轨道 称 为 2 轨道， 如 图 1-4 所 示 。2s 轨道 也 是 呈 球 形 对 称 的 ， 但 
它 包含 一 个 球形 波 节 。 波 节 就 是 发 现 电 子 的 概率 很 小 (几乎 为 零 ) 的 空间 区 域 。2s 轨道 比 1s 
轨道 大 《不 应 认为 ls 轨道 是 处 于 2s 轨道 的 “内 部 ” 因为 两 个 轨道 是 两 个 独立 的 波 )， 具 有 
较 高 的 能 量 〈 电 子 与 核 间 平均 距离 增 大 ， 使 静电 引力 降低 )， 并 且 2s 电子 云 有 两 个 密度 集中 
的 区 域 。 


90% 等 密度 线 


图 1-4 氧 原子 的 2s 电子 云 的 概率 密度 截面 图 
对 应 于 Wo Чор, Por 的 氧 原子 的 三 个 轨道 是 能 量 相等 〈 即 简 并 ) 的 轨道 ， 称 为 2p 轨 
道 ， 如 图 1-5 所 示 。2p 轨道 不 是 球 对 称 的 ， 而 呈 哑 铃 形状 ， 并 且 每 个 2p 轨道 都 是 沿 着 三 个 
直角 坐标 轴 之 一 取向 ，2p 轨道 由 两 办 组 成 ， 并 被 波 节 分 开 。 对 2p 轨道 来 说 ， 波 节 就 是 xy E 
面 。 而 更 高 能 量 的 轨道 ， 称 为 4 轨道 ， 其 形状 在 这 里 不 予 考虑 ， 因 为 它们 在 有 机 化 学 中 并 不 
重要 。 


图 1-5 2р 轨道 示意 图 
(а) 一 个 2p 轨道 形状 ; Ф) = 2р 轨道 的 在 空间 的 取向 “〈 每 一 个 都 与 另外 两 个 垂直 ) 
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在 给 定 的 氧 原子 中 ， 任 一 瞬间 的 电子 只 是 占据 上 述 五 个 轨道 中 的 一 个 ， 其 余 四 个 轨道 只 
作为 潜 态 存在 。 但 是 ， 电 子 能 从 适合 于 它 的 最 低能 级 的 轨道 跃迁 〈 跳 ) 到 较 高 能 级 的 轨道 
(电子 必须 另外 获得 能 量 )， 也 能 从 较 高 的 能 级 移 到 较 低 的 能 级 〈 放 出 必要 的 能 量 )， 当 该 现 
象 出 现时 ， 以 前 占据 的 轨道 便 成 为 潜 态 。 例 如 ， 当 电子 在 1s 轨道 上 时 ， 称 氧 原子 处 于 基态 ， 
当 电子 跃迁 到 高 于 ls 轨道 任 一 能 级 的 轨道 上 时 ， 该 状态 的 氧 原子 就 称 为 激发 态 。 

112 原子 的 电子 构 型 

原子 的 电子 构 型 就 是 指 各 个 电子 能 级 排 布 的 表达 式 。 具 有 不 同 n( 主 量子 数 )、1( 角 E 
子 数 ) 值 的 电子 能 级 在 原子 中 具有 明显 不 同 的 能 量 ， 图 1-6 中 示意 地 表示 了 原子 中 电子 能 级 
高 低 的 近似 次 序 。 


图 1-6 原子 轨道 相对 能 级 示意 图 


6 有 机 化 学 反应 类 型 概论 


-一 


一 般 来 说 ， 原 子 中 的 电子 是 依照 能 量 递增 的 次 序 占据 相继 能 级 的 原子 轨道 上 ， 通 常 占 满 
一 个 能 级 后 ， 再 开始 占据 下 一 个 能 级 ， 并 且 任 何 一 个 原子 轨道 上 最 多 只 能 容纳 两 个 自 旋 相 反 
的 电子 ( 自 旋 相同 的 电子 彼此 排斥 ， 不 能 共存 于 同一 轨道 中 )， 即 配对 的 电子 [W.Pauli〈 鲍 
ш) 不 相 容 原理 ]。 因 此 ， 一 个 原子 中 的 电子 的 可 能 排 布 方式 〈 即 原子 的 电子 构 型 )， 是 尽 可 
能 地 优先 占据 能 量 最 低 的 原子 轨道 〈 能 量 最 低 原理 。 能 量 低 的 原子 轨道 更 靠近 原子 核 ， 其 中 
的 电子 受 核 的 静电 引力 大 ， 能 量 也 低 ) 如 1s 轨 道 ， 当 1s 轨道 内 充满 两 个 自 旋 相 反 的 电子 后 ， 
再 占据 2s 轨 道 。2s 轨道 和 2p 轨道 同 在 第 二 电子 层 ， 由 于 2s 轨道 更 靠近 原子 核 〈 能 量 低 )， 故 
电子 首先 占据 2s 轨道， 待 2 轨道 充满 之 后 ， 电 子 再 占据 22 轨道 。 但 2p 轨道 有 能 量 相同 的 三 
个 简 并 轨道 ， 即 2p.、2p: 和 2p,， 对 于 这 种 情况 ，F.Hund〔 洪 特 〉 由 光谱 实验 数据 〈 非 基于 理 
W) 总 结 出 一 个 规则 ， 在 n 和 中 同 的 简 并 轨道 上 的 电子 排 布 ， 以 自 旋 平行 的 电子 数目 最 多 的 
状态 能 量 最 低 ， 亦 即 电 子 尽量 地 分 占 m〔 磁 量子 数 ) 不 同 的 轨道 ， 且 自 旋 平 行 (Hund Ж 
则 )。 因 为 电子 要 互相 排斥 ， 因而 它们 彼此 尽 可 能 地 远离 。 例 如 ， 碳 原子 中 的 两 个 p 电 子 ， 按 
Hund 规则 应 该 分 占 两 个 不 同 的 p 轨 道 ， 且 自 旋 平行 ， 而 不 能 同 占 其 中 的 一 个 p 轨 道 〈 当 一 个 
轨道 中 已 有 一 个 电子 时 ， 它 对 第 二 个 电子 的 填 入 有 库仑 排斥 作用 ， 若 要 在 该 轨道 中 填 入 第 二 
个 电子 ， 就 必须 供给 一 定 的 能 量 以 克服 这 种 排斥 作用 ， 这 个 能 量 叫 做 电子 配对 能 )， 氮 原子 中 
的 三 个 p 电子 应 该 分 占 三 个 p 轨道 ， 并 取 相同 的 自 旋 方 向 ( 见 表 1-2)。 量 子 力学 理论 证 明 ， 
p 轨 道上 有 三 个 电子 以 半 充 满 的 状态 排 布 ， 符 合 能 量 最 低 原理 ， 具 有 最 大 的 稳定 性 。 当 三 个 
p 轨道 均 被 一 个 电子 分 占 后 ， 第 三 个 自 旋 相反 的 电子 才能 占据 它们 当中 的 任 一 轨道 配对 见 
表 1-2 НИЈА. Ж). 

表 1-2 第 一 、 二 周期 元 素 基态 的 电子 排 布 及 电子 构 型 
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量子 力学 理论 也 指出 ， 原 子 中 各 电子 层 轨 道上 的 电子 排 布 全 充满 或 全 空 状态 的 电子 构 型 
其 有 和 较 低 的 能 量 和 较 大 的 稳定 性 。 例 如 惰性 气体 He 具有 1s 的 电子 构 型 ，Ne RA 172572р° 0 
电子 构 型 〈 见 表 1-2)， 它 们 的 各 电子 层 轨 道 完 全 充满 电子 ， 即 具有 “ 八 隅 体 ” 稳 定 的 电子 构 
型 (He 有 2 个 电子 ，Ne 有 8 个 电子 )。 

1.1.3 分 子 轨道 

在 分 子 轨道 法 中 ， 认 为 分 子 的 化 学 键 是 两 个 原子 的 原子 轨道 相互 重 释 的 结果 。 当 化 学 键 
形成 时 ， 相 互 重合 的 两 个 原子 轨道 被 同样 数目 的 新 轨道 一 一 分 子 轨道 所 代 兰 (此 时 原 有 的 原 
子 轨道 消失 )， 并 且 分 子 中 的 原子 不 再 保持 独自 的 个 性 ， 每 一 分 子 轨道 相应 于 一 特定 的 能 量 
《有 时 儿 个 分 子 轨道 具有 相同 的 能 量 ， 称 为 简 并 轨道 )。 在 分 子 轨道 中 ， 价 电子 的 分 布 ( 填 
入 ) 方式 类 似 于 电子 在 原子 中 的 分 布 方式 ， 即 每 一 个 分 子 轨道 最 多 只 能 容纳 两 个 自 旋 反 平行 
的 电子 (Pauli 原理 )， 当 能 量 较 低 的 空 分 子 轨道 填 满 两 个 电子 后 ， 再 填 入 能 量 较 高 的 分 子 轨 
道 〈 能 量 最 低 原 理 )， 当 两 个 电子 填 入 两 个 等 能 量 的 空 分 子 轨道 时 ， 每 个 电子 进入 一 个 分 子 轨 
道 ， 得 到 两 个 半 充 满 的 分 子 轨道 (Hund 规则 )。 当 一 个 分 子 受到 电子 学 方法 激发 时 ， 一 个 电 
子 就 从 稳定 轨道 〈 一 般 是 最 高 占据 的 轨道 ) 移 到 一 个 能 量 更 高 的 或 半 充 满 的 轨道 。 分 子 轨道 
半 充 满 电子 在 能 量 上 没有 全 充满 电子 有 利 。 

一 个 分 子 的 分 子 轨道 ， 类 似 于 组 成 该 分 子 的 原子 的 原子 轨道 。 所 不 同 的 是 ， 在 分 子 轨道 
中 每 一 个 电子 在 两 个 原子 核 的 平均 势 场 〈 核 和 其 余 电子 ) 中 运动 〈 即 围绕 两 个 原子 核 运 动 )， 
而 不 是 定 域 在 任 一 单个 原子 的 周边 。 由 于 分 子 轨道 是 两 个 原子 轨道 的 线性 组 合 ， 所 以 通过 原 
子 轨道 的 已 知 形状 ， 可 以 近似 地 推测 分 子 轨道 的 形状 。 例 如 两 个 原子 的 1s 轨道 的 线性 组 合 
( 相 加 或 相 减 ) 可 以 得 到 两 个 分 子 轨道 ， 其 中 一 个 分 子 轨道 来 自 于 原子 轨道 重 炙 部 分 的 加 合 
(产生 原子 间 的 高 电子 密度 )， 其 能 量 比 原来 的 原子 轨道 能 量 低 ， 称 为 成 键 轨道 ， 另 一 个 分 子 
轨道 来 自 于 原子 轨道 重 盖 部 分 的 相 减 差 ( 原 子 间 的 电子 密度 几乎 为 零 )， 其 能 量 比 相应 的 原子 
轨道 的 能 量 高 ， 称 为 反 键 轨道 。 图 1-7 为 由 两 个 ls 轨道 线性 组 合 形成 两 个 分 子 轨道 的 过 程 及 


图 形 。 
МЕНЕ GT 


成 键 轨 道 (д) 


154 ls, 重合 相 加 


图 1-7 由 两 个 1s 轨道 结合 形成 的 分 子 轨道 示意 图 
可 以 看 出 ， 成 键 轨 道 包括 在 空间 两 核 之 间 的 区 域 ， 它 的 能 量 比 任何 一 个 原子 轨道 的 能 量 
都 低 ， 因 此 电子 处 于 该 轨道 的 分 子 比 单一 的 原子 稳定 (电子 同时 受 两 个 核 的 吸引 力 )。 反 键 轨 
道 不 包括 在 空间 两 核 之 间 的 区 域 ， 电 子 在 核 间 (有 一 节 面 出 现 的 概率 极 小 ， 而 浓 集 在 тт 
子 ” 两 端 较 多 ， 并 且 两 核 彼此 屏蔽 的 程度 不 如 单独 的 原子 ， 因 此 比 原子 轨道 更 不 稳定 ， 故 不 
能 成 键 。 上 述 成 键 轨道 的 电子 密度 的 中 心 在 两 核 的 公共 轴 上 ， 称 为 o 轨道， 这样 的 键 称 为 o 
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键 ， 对 应 的 反 键 轨道 以 o" 表示。 

由 两 个 2s 轨道 线性 组 合 得 到 的 两 个 分 子 轨道 同上 述 情况 是 一 样 的 。 
由 p 轨道 组 合 可 以 产生 "或 分 子 轨 道 ， 如 图 1-8 所 示 。 
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图 1-8 两 个 原子 的 p 轨道 组 合 得 到 的 分 子 轨道 示意 图 

在 图 1-8 F, WA p 原子 轨道 组 合 时 形成 的 两 个 分 子 轨道 都 对 称 于 x 轴 ， 其 中 能 量 较 低 
的 一 个 是 成 键 2 轨道， 另 一 个 能 量 较 高 的 是 反 键 о" 轨道 。 它 们 的 “形状 ”与 图 1-7 所 示 的 о 
轨道 相似 。p, СЕ p.) 原子 轨道 组 合 形成 的 两 个 分 子 轨道 ， 其 能 量 较 低 的 称 为 成 键 7 轨道 ， 
另 一 个 能 量 较 高 的 称 为 反 键 л` 轨道 。 在 7 分 子 轨道 中 ， 核 间 电子 密度 较 高 ， 并 密集 在 o BË 轴 
的 上 方 和 下 方 ， 而 在 产 分 子 轨道 中 ， 有 一 个 通过 两 核 间 的 节 面 ， 节 面 上 的 电子 密度 为 零 。 

原子 轨道 组 合成 分 子 轨道 还 常常 用 能 级 图 来 表示 。 氧 分 子 和 氢 离 子 的 能 级 图 如 图 1-9 和 
1-10 所 示 。 

二 氨 离 子 He+ 是 一 个 三 电子 体系 。 由 于 一 个 分 子 轨道 仅 能 容纳 两 个 电子 ， 故 第 三 个 电子 
必须 进入 о” 分 子 轨道 。 但 该 轨道 的 能 量 比 He 原子 轨道 高 ， 因 而 在 "分子 轨道 中 放 入 一 个 电 
子 代 表 一 种 能 量 耗损 成 键 与 反刍 作用 部 分 抵 销 )， 造 成 体系 较 不 稳定 。 对 比 之 下 ，Hez 分 子 

中 的 四 个 1s 电子 将 充满 在 成 键 及 反 键 轨道 中 ， 结 果 成 键 和 反 键 作用 彼此 抵 销 ， 使 得 净 键 数目 
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为 零 ， 因 而 所 分 子 He 并 不 存在 。 
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图 1-9 氧 分 子 的 分 子 轨道 能 级 图 
两 个 氧 原子 的 电子 以 自 旋 反 平行 方式 排 布 在 成 键 轨道 上 配对， 这 
就 是 氧 分 子 的 基态 ， 它 比 两 个 单独 的 氧 原子 稳定 
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图 1-10 87107-79108 НЕА sl 
分 子 轨道 理论 基本 要 点 : 

能 量 相 近 的 原子 轨道 (atomic orbitals， 简 称 AO) 可 以 组 合成 分 子 轨道 (molecular 
orbitals， 简 称 MO)， 由 原子 轨道 组 合成 分 子 轨道 时 ， 原 来 在 原子 轨道 上 运动 的 电子 将 转 到 由 
原子 轨道 相互 重 登 而 形成 的 分 子 轨 道中 。 分 子 轨道 是 描述 整个 分 子 中 价 电子 状态 的 函数 ， 即 
分 子 波 函数 ， 记 为 三 o 

@@ 同 原子 轨道 一 样 ， 分 子 轨道 中 的 电子 按 Pauli 原理 、 能 量 最 低 原理 和 Hund 规则 的 要 
求 ， 逐 个 纳入 分 子 轨 道中 。 分 子 轨道 由 原子 轨道 的 线性 组 合 而 成 ， 两 个 原子 轨道 的 线性 组 合 
(LCAO, BẸ linear combination of atomic orbitals) 可 以 产生 两 个 分 子 轨道 ， 
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其 中 WW 和 本 分 别 表示 两 个 分 子 轨道 的 波 函 数 ， wi 和 z, 分 别 表 示 组 成 分 子 轨道 的 两 个 原子 
轨道 的 波 函 数 。 在 Ш P, ийй ww 符号 (位相) 相同， 核 间 的 波 函 数值 增 大 ， 即 核 间 的 电子 
密度 增 大 ， 可 以 形成 稳定 的 共 价 键 ， 这 种 分 子 轨道 称 为 成 键 轨道 。 在 加 中， и 和 ws 符号 
(位 相 ) 相反 ， 核 间 的 波 函 数值 减少 ， 不 能 形成 稳定 的 共 价 键 ， 这 种 分 子 轨道 称 为 反 键 轨 
道 。 成 键 轨道 的 能 量 比 原子 轨道 的 能 量 低 ， 反 键 轨 道 的 能 量 比 原子 轨道 的 能 量 高 。 例 如 ， 两 
个 氧 原子 的 1s 轨道 线性 组 合 可 以 得 到 两 个 分 轨道 ， 其 中 一 个 分 子 轨道 中 的 能 量 比 原来 的 原子 
轨道 低 , 为 成 键 轨道 , 另 一 个 分 子 轨道 的 能 量 比 原来 的 原子 轨道 高 , 为 反 键 轨道 ( 见 图 1-9)。 

在 两 个 氧 原子 形成 氧 分 子 的 过 程 中 ， 两 个 电子 从 氧 原 子 的 5 轨道 转 入 氧 分 子 轨道 U, 
时 ， 核 间 电 子 密度 很 大 ， 对 两 核 的 吸引 力 使 体系 的 能 量 降低 ， 有 促进 形成 共 价 键 的 作用 ， 这 
就 是 氧 分 子 比 氧 原子 稳定 的 原因 。 反 之 ， 两 个 电子 如 果 从 1s 轨 道 转 入 氧 分 子 轨 道 U, r, 4 
电子 密度 很 小 ， 两 核 间 的 排斥 作用 使 体系 能 量 增高 ， 故 不 能 形成 稳定 的 共 价 键 ， 并 且 自 动 离 
解 为 两 个 分 立 的 氧 原子 。 因 此 ， 在 只 能 容纳 不 同 自 旋 电子 的 分 子 轨道 中 ， 电 子 总 是 首先 占据 
能 量 最 低 的 分 子 轨 道 ， 即 成 键 轨 道 。 在 成 键 时 ， 原 子 轨道 重 登 越 多 ， 则 生成 的 键 越 稳定 。 

加 原子 轨道 组 成 分 子 轨道 还 必须 满足 三 个 条 件 : (a) 组 成 分 子 轨道 的 两 个 原子 轨道 必须 能 
量 相近 ; (b) AARTEEN AAA- EWT, MEIRA RENES: (с) 组 成 分 子 
轨道 的 原子 轨道 的 对 称 性 必须 匹配 。 

1.1.4 价 键 理论 

1916 年 ， 美 国 化 学 家 G.N.Lewis 〈 路 易 斯 ) 首先 提出 了 共 价 键 是 由 共用 电子 对 而 形成 
的 ， 从 而 建立 了 经 典 的 共 价 键 理 论 。 这 一 理论 的 基础 是 经 典 的 静电 理论 和 原子 间 公 有 电子 满 
足 “ 八 隅 规则 ”( 即 原子 外 层 满 足 八 电子 的 惰性 气体 结构 )。 运 用 该 理论 虽然 曾经 解释 过 大 量 
的 事实 ， 但 它 对 共 价 键 的 方向 性 和 许多 与 八 阳 规则 相 了 矛盾 《有些 中 心 原 子 最 外 层 电子 数 超过 
8 个 的 化 合 物 仍然 相当 稳定 ， 如 PCl 等 ) 的 事例 却 无 法 解释 。 为 了 解决 Lewis 共 价 键 理论 的 
缺陷 ，1927 年 德国 化 学 家 W.Heitler( 海 特 勒 ) 和 F.London〈 伦 敦 ) 把 量子 力学 理论 应 用 到 分 
子 结构 中 《〈 如 处 理 氧 分 子 问题 ) 后 ， 首 次 成 功 地 对 两 个 氨 原 子 相 互 作 用 的 能 量 作为 它们 之 间 
距离 的 函数 计算 ， 解 决 了 两 个 氧 原子 共用 一 对 电子 比 两 个 孤立 的 氧 原子 要 稳定 得 多 的 问题 。 
后 来 ，1930 年 ， 美 国 化 学 家 L.Pauling (Жо 及 JSlater〈 斯 莱特 ) 等 人 又 发 展 了 这 一 成 
果 ， 建 立 了 现代 价 键 理 论 (уаепсе bond theory)， 人 简称 VB 法 ， 又 叫 电子 配对 法 。1932 年 ， 
德国 化 学 家 Hund 和 美国 化 学 家 RMillikan 〈 密 立根 ) 提出 处 理 共 价 键 的 另外 一 种 方法 ， 即 分 
子 轨道 理论 (molecular orbital theory)， 简 称 MO 法 。 这 两 个 理论 虽然 已 经 成 功 地 被 应 用 于 说 
明 一 些 分 子 的 性 质 ， 但 它们 都 在 随 新 的 发 现 而 不 断 地 更 新 。 在 本 书 中 ， 在 VB 理论 和 MO Ж 
论 以 及 它们 的 改进 之 间 ， 一 般 不 作 严格 的 区 别 。 为 了 将 有 关 化 学 键 的 一 些 概念 联系 起 来 ， 我 
们 定性 地 使 用 来 自 不 同 理论 的 叙述 术语 。 

(1) 共 价 键 的 本 质 

孤立 氧 原 子 的 电子 构 型 (1s ) 有 一 个 半 充 满 的 1s 轨道 。 如 果 两 个 氧 原子 彼此 相距 其 远 ， 
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它们 之 间 并 没有 作用 力 。 但 当 它们 相互 趋 近 时 ， 并 且 它 们 所 带 的 电子 自 旋 相 反 ， 则 每 一 个 所 
原子 核 便 开 始 吸引 另 一 原子 的 电子 ， 此 时 两 原子 间 的 吸引 力 超过 核 与 核 ， 电 子 与 电子 间 相 互 
作用 的 库仑 排斥 力 ， 体 系 的 能 量 随 /的 减 小 而 不 断 降 低 。 当 两 个 氢 原 子 趋 近 到 核 间 距离 即 键 矩 
7 为 0.074nm 时 ， 电 子 运 动 的 空间 轨道 发 生 重 丛 ， 此 时 一 个 所 原子 的 核 与 另 一 个 氨 原 子 的 电 
子 之 间 的 吸引 力 与 两 个 所 原子 的 核 及 两 个 氢 原 子 的 电子 之 间 的 排斥 力 达 到 平衡 ， 体 系 的 能 量 
降 到 最 低 ， 其 值 D = 436kJ/mol， 于 是 便 形 成 了 氧 分 子 。 而 最 低 的 能 量 D 就 是 氢 分 子 的 键 能 ， 
为 氧 分子 的 最 稳定 状态 。 如 果 试 图 使 两 个 氢 原 子 再 度 靠近 ， 由 于 两 核 距 离 缩 短 ， 则 排斥 力 显 
著 增 加 ， 而 能 量 急剧 上 升 ， 导 致 气 分子 分 型 成 两 个 分 立 的 氧 原 子 ， 如 图 1-11 中 的 曲线 及 所 
不 。 如 果 两 个 氢 原 子 的 电子 自 旋 是 相同 的 ， 根 据 Pauli 原理 ， 原 子 间 的 相互 作用 永远 排斥 ，r 
越 小 ， 则 体系 能 量 越 高 〈 见 图 1-11 PHH) , 因此 不 可 能 形成 稳定 的 分 子 。 


图 1-11 两 个 氧 原子 相互 作用 能 量 曲线 

由 于 两 个 氢 原 子 形成 氧 分 子 后 ， 电 子 占有 的 空间 缩小 ， 因 而 在 两 个 氧 核 之 间 两 个 电子 的 
Lewis 表示 法 (H 一 H)〉 是 过 分 简化 了 的 表示 和 氧 分 子 的 方法 。 

从 图 1-11 可 以 看 出 ， 两 个 分 立 的 氢 原 子 能 够 形成 稳定 的 氧 分 子 的 根源 是 具有 最 低 的 能 
量 ， 导 致 最 低能 量 的 主要 因素 是 静电 引力 ， 这 就 是 共 价 键 的 本 质 。 

(2) 价 键 理论 的 基本 要 点 

价 键 理论 是 Heitler 和 London 处 理 氧 分 子 问题 的 推广 ， 其 基本 要 点 如 下 : 

(D 如 果 两 个 原子 各 有 一 个 未 成 对 的 电子 并 且 自 旋 相反 (11), 则 可 互相 配对 形成 共 价 单 
键 ， 例 如 也 一 F， 因 为 氟 原 子 的 电子 构 型 是 ; 1s52s2pw2py2p,， 这 表明 它 有 一 个 未 成 对 的 电 
子 ， 所 以 可 以 和 和 氢 原 子 的 未 成 对 电子 (1s) 配对 形成 共 价 单 键 。 如 果 两 个 原子 各 有 两 个 或 三 
个 未 成 对 的 电子 ， 则 能 俩 俩 配对 形成 共 价 双 键 和 共 价 会 键 ， 例 如 氮 原 子 的 基态 电子 构 型 为 18 
252p: 2p, 2p"， 它 有 三 个 未 成 对 电子 ， 可 以 形成 氨 所 参 键 。 氨 原子 没有 未 成 对 电子 ， 两 个 2 
原子 接近 时 不 能 形成 共 价 键 。 如 果 电 子 自 旋 方向 相同 ， 不 能 形成 稳定 的 共 价 键 。 

思 如 果 一 个 原子 的 未 成 对 电子 已 经 配对 成 键 ， 就 不 能 再 与 其 他 原子 的 未 成 对 电子 配对 成 
键 ， 因 此 共 价 键 具 有 饱和 性 。 
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@@ 共 价 键 的 形成 可 以 看 做 是 两 个 未 成 对 电子 的 原子 轨道 重生 的 结果 ， 因 此 原子 轨道 重 针 
越 多 (最 大 重 营 原理 ，Pauling 于 1931 年 提出 )， 所 形成 的 共 价 键 就 越 稳固 ， 这 就 是 共 价 键 的 
方向 性 ， 如 图 1-12 所 示 


(с) 
В 1-12 共 价 键 的 方向 性 
(а) ERRE; (b). (c) EARD 

(3) 共 价 键 的 极 性 、 电 负 性 和 偶 极 矩 

相同 两 个 原子 结合 形成 的 共 价 键 ( 如 HH 一 H 和 C1 一 C1)， 由 于 两 个 原子 核 分 享 成 键 电 
子 ( 图 1-13)， 因 此 没有 极 性 。 这 样 的 共 价 键 叫做 非 极 性 共 价 键 。 而 两 个 不 同 的 原子 结合 形 
成 的 共 价 键 ， 由 于 成 键 原子 的 电 负 性 ( 电 负 性 是 元 素 的 原子 在 分 子 中 吸引 电子 的 能 力 一 
Pauling, 1932 年 ) 不 同 〈 见 表 1-3 和 表 1-4)， 成 键 电 子 的 分 享 并 不 均等 ， 即 电 负 性 较 大 的 
原子 附近 电子 密度 比较 富 集 ， 而 电 负 性 较 小 的 原子 附近 电子 密度 则 比较 稀少 ， 即 共 价 键 电子 
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1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 


0.9 1.2 1:5 1.8 2.1 2.5 3.0 


21-4 某 些 基 团 的 电 负 性 


Е G ЕЕ титр 
价 键 。 例 如 在 HF 分 子 中 ， 成 键 电 子 由 氧 和 所 所 分 享 ， 但 由 于 氟 的 电 负 性 大 于 氧 的 电 负 性 ， 
因而 成 键 电子 按 平均 计 ， 偏 向 氟 而 远离 气 〈 见 图 1-14)， 使 氟 原 子 附近 的 电子 密度 较 多 些 ， 

氧 原子 附 近 的 电子 密度 较 少 些 ， 结 果 H 一 F 键 便 出 现 电荷 分 离 ， 即 氧 核 带 有 部 分 正 电荷 ， F 


核 带 有 部 分 负电 荷 。 这 种 部 分 电荷 可 用 下 式 表示 : 


图 1-13 Н, 中 的 电子 密度 1-14 HF 中 的 电子 密度 
符号 4 表示 部 分 电荷 的 性 质 。 存 在 电荷 分 离 的 分 子 ， 其 正 电 中 心 与 负电 中 心 不 相 重合 
《 即 相 隔 一 定 距离 )， 因 而 在 空间 构成 一 个 偶 极 ， 这 种 分 子 可 以 描述 为 偶 极 子 ， 氢 原子 的 作用 
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好 似 正 极 ， 而 氟 原 子 好 似 负极 。 偶 极 分 子 具 有 部 分 正 电荷 和 部 分 负电 荷 ， 正 〈 或 负 ) 电荷 中 
心 的 电荷 g 一 个 电子 的 能 量 ) 与 正 负 电荷 中 心 之 间 的 距离 4 的 乘积 称 为 偶 极 矩 ， 用 忆 表 示 : 
и=а*а 

偶 极 矩 2 的 单位 过 去 用 D EF) 表示 ， 现 在 2 的 法 定单 位 为 C。m (库仑 米 )，1D=3.33564 
X 10 ”C .m。 偶 极 的 方向 一 般 用 箭头 表示 ， 箭 头 所 示 方 向 是 电 负 性 较 大 的 原子 ， 即 

在 简单 双 分 子 原子 中 ， 由 于 两 个 相同 原子 的 电 负 性 相同 ， 即 成 键 电子 云 对 两 个 原子 分 布 
概率 相等 ， 正 电 中 心 与 负电 中 心 之 间 的 距离 4 为 零 ( 正 电 中 心 与 负电 中 心 重 合 ) 或 gq 为 零 ( 分 
子 没有 净 电 荷 )， 所 以 分 子 的 偶 极 矩 为 零 ， 即 没有 极 性 。 例 如 HH О. Б 等 。 在 两 个 不 同 原 
子 组 成 的 分 子 中 ， 由 于 两 个 原子 的 电 负 性 不 同 ， 即 成 键 电 子 云 对 两 个 原子 的 分 布 概率 不 同 ， 
所 以 分 子 具 有 偶 极 和 矩 。 例 如 HF，4=5.83 х 10°С • m (虽然 很 小 ， 但 g 很 大 )。 在 多 原子 组 
成 的 分 子 中 ， 整 个 分 子 的 极 性 是 各 个 键 的 极 性 的 向 量 和 。 例 如 : 


| | 
С H-C=C-H C= 
с St HY “н 
СІ Н 
ш= 0 H= 0 L= 6,.47 0C т 


综 上 所 述 ， 导 致 共 价 键 产生 极 性 的 因素 是 元 素 原子 的 电 负 性 ， 而 共 价 键 的 极 性 可 导致 分 
子 的 极 性 ， 对 分 子 的 物理 性 质 和 化 学 反应 性 能 都 有 一 定 的 影响 。 
表 1-5 列 出 了 一 些 共 价 键 的 偶 极 矩 。 
表 1-5 ”一 些 共 价 键 的 偶 极 矩 


u /3.33564 x 10”C • m u /3.33564 x 10°С 。m 


1.1.5 碳 原子 轨道 的 杂 化 

对 组 成 有 机 化 合 物 分 子 的 主要 元 素 碳 原 子 来 说 ， 其 基态 电子 构 型 是 18252p,2p,。 磋 原子 
的 这 种 电子 排 布 ， 可 以 预计 它 可 能 是 二 价 元 素 。 然 而 ， 碳 在 几乎 所 有 的 碳化 合 物 中 都 是 四 价 
的 ， 并 且 是 等 效 的 (例如 在 CH 或 类 似 化 合 物 中 )。 为 此 ，Pauling 和 Slater 于 1931 年 首先 统 
一 了 共 价 键 形成 理论 与 实验 结果 的 矛盾 ， 提 出 了 著名 的 轨道 杂 化 理论 : 同一 原子 中 能 量 相近 
的 不 同 轨道 可 以 混杂 (渗透 ) 起 来 ， 利 用 波 函 数 的 适当 数学 组 合 ， 重 新 组 成 完全 等 同 的 杂 
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轨道 。 例 如 在 碳 中 ，2s 轨道 和 2p 轨道 通过 线性 组 合 ， 可 以 得 到 与 被 组 合 的 原子 轨道 数目 相 
等 的 杂 化 轨道 。 但 在 组 合 过 程 中 ， 一 般 都 以 两 个 基本 步骤 为 基础 : 涉及 2s 轨道 中 两 个 配对 
电子 中 的 一 个 激发 到 一 个 未 被 占用 的 2p 轨道 上 ， 即 一 个 电子 从 基态 跃迁 到 激发 态 〈 激 发 需要 
能 量 ， 可 从 形成 两 个 增加 的 共 价 键 时 放出 的 能 量 得 到 补偿 ); @ 如 果 含 有 一 个 电子 的 2s 轨道 
与 三 个 在 此 时 都 含有 一 个 电子 的 2p 轨道 组 合 ( 即 杂 化 )， 则 可 以 形成 四 个 等 效 的 成 键 杂 化 轨 
道 。 它 们 不 再 具有 s 轨道 球 对称 形 和 2p 轨道 的 哑铃 形 ， 而 具有 1/4s 和 3/4p 的 特征 ， 因 此 叫 
做 sp 杂 化 轨道 ， 如 图 1-15 所 示 。 


[TH] 2000 
x 9 g ху z 
z| $] z| 1] 


C (EA) = с (激发 态 ) C《〈 杂 化 态 ) 
图 1-15 碳 原子 轨道 的 wz 杂 化 

由 于 2р 轨道 与 25 轨道 杂 化 后 ， 波 相 与 25 轨道 相同 的 一 半 增 大 ， 相 反 的 一 半 缩 小 ， 因 此 
sp 杂 化 轨道 的 角度 分 布 图 在 菜 一 方向 上 比 p 轨道 大 得 多 ， 它 能 更 有 效 地 与 其 他 原子 的 原子 轨 
道 重 登 ， 从 而 使 成 键 能 力 增强 。 此 外 ， 量 子 力学 计算 结果 表明 ， 四 个 sps 杂 化 轨道 形状 完全 相 
同 ， 其 角度 分 布 的 极 大 值 分 别 指向 四 面体 的 四 个 顶 角 ， 四 个 sp? 杂 化 轨道 排 布 在 碳 核 的 周围 ， 
任何 两 个 sp 杂 化 轨道 与 碳 核 之 间 形 成 的 键 角 都 是 109.5* 它 们 的 这 种 空间 几何 构 型 使 成 键 电子 
相距 最 远 , 排斥 能 最 小 , 体系 能 量 最 低 , 形成 的 分 子 最 稳定 。 图 1-16 表示 了 四 个 wps 杂 化 轨道 
的 形状 、 空 间 几 何 构 型 及 与 氧 原 子 轨道 重 释 形成 CH 分 子 的 情形 。 


(а) (b) 


图 1-16 sz 杂 化 轨道 形状 及 在 CH 分 子 中 生成 四 个 等 效 C — H В ВР 
杂 化 与 成 键 是 一 个 同时 发 生 的 过 程 ， 即 碳 原 子 轨道 的 sp 杂 化 发 生 


在 氢 原 子 的 单 电子 原子 轨道 与 其 靠近 之 际 。 
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在 碳 原子 的 激发 太 中 ， 如 果 一 个 2s 轨道 和 两 个 2p 轨道 组 合 ， 则 得 到 三 个 能 量 相同 的 sp? 
杂 化 轨道 ， 碳 原子 上 余下 的 电子 仍然 留 在 2p 轨 道上。 在 yw? 杂 化 碳 原子 中 ， 其 几何 形状 与 sp? 杂 
化 碳 原子 不 同 ， 三 个 sp 杂 化 轨道 占据 同一 平面 ， 两 个 sp* 杂 化 轨道 轴 间 角 为 120°, 未 杂 化 的 2p 
轨道 垂直 于 由 三 个 sp 杂 化 轨道 所 规定 的 平面 ， 如 图 1-17 所 示 。 


图 1-17 碳 原子 的 三 个 sp? 杂 化 轨道 和 一 个 未 杂 化 的 p 原 子 轨道 
如 果 一 个 2 轨道 和 一 个 2p 轨 道 杂 化 ， 可 以 得 出 两 个 能 量 相同 的 sp 杂 化 轨道 ， 余 下 的 两 个 
电子 留 在 未 杂 化 的 两 个 2p 轨 道中 。sp 杂 化 碳 原子 的 几何 形状 既 不 同 于 sp 杂 化 碳 原子 ， 也 不 同 
于 sp 杂 化 碳 原子 。 两 个 sp 杂 化 轨道 都 沿 同一 轴 向 彼此 以 180° 相 分 离 ， 而 两 个 2p 轨 道 则 沿 另 一 
对 轴 定 向 ， 彼 此 相互 垂直 ， 也 与 sp 杂 化 轨道 垂直 ， 如 图 1-18 所 示 。 


图 1-18 碳 原子 的 两 个 sp 杂 化 轨道 和 两 个 未 杂 化 的 2p 原 子 轨道 

以 sp 、sp* 和 sp 方式 杂 化 的 碳 原子 是 构成 有 机 化 合 物 碳 骨 架 的 结构 单元 ， 关 于 它们 成 键 的 
各 种 结构 类 型 ， 在 基础 有 机 化 学 课程 中 已 进行 详细 讨论 。 

1.1.6 共 价 键 的 键 长 、 键 能 、 键 角 

(1) 键 长 

形成 共 价 键 的 两 个 原子 核 间 的 排斥 力 和 成 键 电子 对 与 两 个 原子 核 的 吸引 力 达 到 平衡 时 的 
距离 称 为 键 长 (bood length)。 键 长 的 单位 通常 用 nm 表示 。 同 一 类 型 的 共 价 键 在 不 同 的 化 合 
物 中 键 长 可 能 稍 有 不 同 。 两 个 原子 间 的 共 价 键 数 越 多 ， 其 键 长 越 短 。 表 1-6 和 1-7 列 出 了 一 
些 常 见 共 价 键 键 长 和 不 同化 合 物 中 C — C 单 键 的 键 长 。 
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表 1-6 一 些 常见 共 价 键 的 键 长 (mm) 


H—H 


Е—Е Е—Е 0.142 
Cl 一 Cl Cl 一 Cl 0.198 

1—1 T=] 0.269 
С— H CH, — H 0.109 
C— C СН; — СН; 0.154 
O—H СНО — Н 0.097 
N 一 互 МН, — H 0.109 
С — СІ СНз 一 Cl 0.178 
С 一 了 Br CH; 一 Br 0.190 
Сї СНз — І 0.214 
C=N CH; — МН» 0.147 
с —о СНз 一 OH 0.141 
C=C CH: = СН, 0.133 
C= С CH = CH 0.120 
C= 0 (CHa) 一 О 0.122 


表 1-7 在 不 同化 合 物 中 的 C 一 C 单 键 键 长 (nm) 


СНз— СН 
CH 一 CH 一 CH 
CH 一 CH 一 CH 一 CH， 
CH,=CH—cC==CH 
CH;—C=CH 
CH=C—C=CH 


(2) 键 能 
两 个 原子 形成 共 价 键 时 所 放出 的 能 量 (为 负 值 ) 或 完全 离 解 两 个 键 合 的 原子 时 所 吸收 的 
能 量 ( 为 正 值 ) 称 为 键 能 (bond energy)。 键 能 是 衡量 共 价 键 强度 的 物理 量 。 共 价 键 强度 越 
大 ， 断 裂 时 所 需要 的 能 量 就 越 大 。 断 裂 分 子 中 某 一 个 共 价 键 时 所 需要 的 能 量 称 为 键 的 离 键 能 
(bond dissosiation energy)。 但 在 多 原子 分 子 中 ， 每 个 共 价 键 的 离 解 能 是 不 相同 的 ， 既 使 是 同 
一 类 型 的 共 价 键 ， 其 离 解 能 也 不 尽 相同 。 例 如 ， 在 甲烷 分 子 中 有 四 个 相同 的 C 一 H 键 ， 但 依 
次 离 解 每 一 个 C — H 键 时 所 需 能 量 并 不 相同 : 
CH3 一 H 一 ~ .CH3 + Н: AH=435.1kJ -mol`! 
-CH,—H — CH, + H: AH=439.3k] mol”! 
CH 一 H — :CH +H- AH=447 7k) тої! 
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р ƏС 


С—н — :С: +H: АН-338.9КУ- тог! 
因此 ， 多 原子 分 子 中 同类 型 共 价 键 的 键 能 一 般 是 指 各 个 键 离 解 能 的 平均 值 ， 如 甲烷 分 子 


中 C 一 H 键 的 键 能 是 四 个 C 一 H 键 的 离 解 能 的 平均 值 ， 即 
435.1 + 439.3 + 447.7 + 338.9 


= 415.3КЈ-тоГ! 
而 多 原子 分 子 的 键 能 等 于 有 关键 能 的 总 和 ， 例 如 : 
СН, 一 ~ 4H + C (A) АН = 1661.2kJ- тої! 
键 能 一 般 由 分 子 的 燃烧 热 间接 求 出 ， 先 由 分 子 的 燃烧 热 计 算出 分 子 的 气 化 热 ， 再 由 气 化 
热 计 算出 键 能 。 


一 些 常见 共 价 键 的 键 能 见 表 1-8。 
表 1-8 一 些 常见 共 价 键 的 键 能 (kJ。 mol ') 


CH= CH: 
CH=CH 
CH:= 0O 
(СНз) С=О 


(3) 键 角 

分 子 中 两 个 共 价 键 间 的 夹 角 称 为 键 角 (bond angle)。 例 如 甲烷 分 子 中 每 两 个 C 一 H 共 价 
键 的 键 角 都 是 109.5°。 

需要 指出 的 是 ， 分 子 的 结构 不 同 ， 键 角 也 有 差异 ， 例 如 丙烷 分 子 中 的 C 一 C 一 C 键 角 是 
112" ， 而 不 是 109.5°。 


1.2 共 价 键 的 断裂 方式 和 有 机 化 学 反应 类 型 分 类 


1.21 共 价 键 的 断裂 方式 

一 个 有 机 反应 的 发 生 ， 涉 及 共 价 键 的 裂解 和 形成 。 根 据 反 应 基质 的 结构 和 反应 条 件 ， 共 
价 键 裂解 有 两 种 方式 ， 均 裂 和 异 裂 。 均 裂 (homolytic fission) 是 共 价 键 均等 地 分 裂 成 两 个 中 
性 原子 或 原子 团 的 过 程 ， 每 一 个 原子 或 原子 团 带 有 一 个 未 配对 的 电子 ; 异 裂 (heterolytic 
fission) 是 共 价 键 非 均等 地 分 裂 成 两 个 带 相 反 电荷 的 离子 的 过 程 。 例 如 : 
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(1) 均 裂 СС а (е Е 


| | 
(2) #29 —C: G —— Е + G- 


| 
| 
或 а G+ 


在 (1) 中 ， 均 裂 生成 的 带 有 一 个 未 配 电子 的 原子 称 为 游离 基 或 称 为 自由 基 (freeradical)， 凡 
是 通过 共 价 键 均 裂 生成 游离 基 的 反应 称 为 游离 基 型 或 称 自由 基 型 反应 (Freeradical reaction); 
ЖЕ (2) 中 ， 异 裂 生成 的 带 正 电荷 的 原子 称 为 正 离子 ， 带 负电 荷 的 原子 称 为 负离子 ， 凡 是 通过 
共 价 键 异 裂 生 成 离子 的 反应 称 为 离子 型 反应 (ionnic reaction), 
1.2.2 有 机 化 学 反应 类 型 的 分 类 
有 机 化 学 中 的 反应 可 以 按照 反应 途径 、 反 应 键 重 排 的 性 质 以 及 反应 速率 控制 阶段 中 所 涉 
及 的 分 子 数 加 以 分 类 。 
(1) 按照 反应 途径 分 类 
取代 反应 (S) 在 反应 中 有 机 分 子 的 一 个 原子 (或 原子 团 ) 被 另 一 个 原子 (或 原子 团 ) 
取代 。 
к=н + G] = CL = RC = НС 
R—X+OH = R—OH + X- 
Ar 一 H + МО 一 ~ R—NO, + Н+ 
加 成 反应 СА) 在 反应 中 有 机 分 子 的 重 键 破裂 ， 生 成 新 键 。 
BT 
人 Вг, — 二 全 人 
Br 


рт + НСМ — 5 


Z 
OH 
消除 反应 (E) 在 反应 中 从 有 机 分 子 消 去 两 个 原子 或 原子 团 。 
| | Е 2 
с ж ан х=с + mot 


| | | М Z 
—C—C— + С,Н;ОМа 一 ~ „С=С. + NaBr + C2H5OH 


X 
H Br 
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R—Y 一 一 ~R.+.Y 
或 RT+Y- 
在 上 述 的 三 种 类 型 反应 途径 中 ， 均 可 能 发 生 碳 骨架 重 排 反 应 。 
(2) 按照 反应 键 重 排 的 性 质 分 类 
游离 基 反 应 :又 称 为 均 裂 反应 。 在 这 类 反应 过 程 中 ， 共 价 键 发 生 对 称 地 分 裂 或 形成 ， 产 


生 具有 未 成 对 电子 的 中 间 产 物 一 一 游离 基 ， 并 且 游 离 基 在 反应 进程 中 进一步 发 生 侦 联 或 歧化 
而 完成 反应 。 


离子 反应 : 又 称 为 异 裂 反 应 。 这 类 反应 的 特点 是 在 反应 过 程 中 共 价 键 的 分 裂 或 形成 是 非 


对 称 的 ， 即 共 价 键 的 电子 对 完全 保留 在 一 个 成 键 基 团 上 ， 或 是 完全 离开 了 它 而 随同 另 一 基 


团 ， 
如 : 


形成 正 离子 或 负离子 ， 因 而 离子 反应 可 被 分 为 亲 核 反应 N) 和 亲 电 反应 (E)〉 两 种 。 例 


亲 核 取代 反应 《进攻 试剂 给 出 电子 对 ， 反 应 基质 显示 亲 电 性 ): 
№ +R—X —— Е Nu + X 

亲 电 取代 反应 〈 进 攻 试 剂 获得 电子 对 ， 反 应 基质 显示 亲 核 性 ): 

МО; + Ar 一 H —— Ar—NO, + Н? 


亲 核 加 成 反应 〈 进 攻 试 剂 给 出 电子 对 ， 反 应 基质 显示 亲 电 性 ): 


CN CN 
| H+ | 
CN + 2o70 全 
| | 


亲 电 加 成 反应 〈 进 攻 试 剂 获得 电子 对 ， 反 应 基质 显示 亲 核 性 ): 
Н Н 
S x | х- | 
с=с 一 ~ 一 C 一 C 一 一 -~ 一 C 一 C 一 
Г | E 


H+ 


亲 核 消除 反应 (进攻 试剂 给 出 电子 对 ， 反 应 基质 显示 亲 电 性 ): 
CH3CH2N(CH3) + CH3I 一 一 ~ CHiCHJN(CH);I- Е CH3CHN(CH3)3OH- 
CH3CH2N(CH3)3OH- N(CH3)3 + H2zC 一 CH2 十 H2O 
亲 电 消除 反应 〈 进 攻 试 剂 获得 电子 对 ， 反 应 基 显 示 亲 核 性 ): 
Нет + Ht — Roud 
OH +OH, 
R—CHCH,—R —— RCH—CHR + H3O+ 
+OH2 
亲 核 试剂 : 在 反应 过 程 中 给 出 它 的 电子 或 共享 于 与 之 相互 作用 的 原子 或 原子 团 的 试剂 ， 
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称 为 亲 核 试剂 。 亲 核 试剂 包括 负离子 、 具 有 未 共享 电子 对 的 化 合 物 、 具 有 烯 键 的 化 合 物 以 及 
芳香 化 合 物 等 ， 它 们 都 是 碱 或 Lewis 碱 。 

亲 电 试剂 : 在 反应 过 程 中 接受 电子 或 共享 另外 分 子 的 电子 的 试剂 ， 称 为 亲 电 试剂 。 亲 电 
试剂 包括 正 离子 、 具 有 非 完整 八 隅 体 电 子 层 的 化 合 物 、 燃 烃 类 、 具 有 淡 基 的 化 合 物 以 及 讽 素 
等 ， 它 们 都 是 酸 或 Lewis Bë, 

由 于 六 核 试剂 同时 向 反应 基质 供给 一 个 电子 ， 故 亦 可 以 看 做 还 原 剂 。 反 之 ， 亲 电 试剂 从 
其 进攻 对 象 中 得 到 一 个 电子 ， 因 此 可 以 看 做 为 氧化 剂 。 

分 子 反 应 分 子 反应 又 称 为 协同 反应 (或 称 周 环 反应 )。 该 反应 是 20 世纪 60 年 代 发 现 的 
一 种 新 的 反应 类 型 。 在 反应 过 程 中 不 产生 游离 基 或 离子 活性 中 间 体 ， 只 产生 键 变 的 过 渡 状 
态 ， 并 且 键 的 分 裂 和 形成 同时 发 生 ， 是 一 个 一 步 反 应 或 协同 反应 。 这 种 反应 不 受 酸 、 碱 、 浴 
剂 等 因素 的 影响 。 例 如 : 


(3) 按照 反应 速率 控制 阶段 所 涉及 的 分 子 数 分 类 
可 分 为 单 分 子 反 应 ， 双 分 子 反 应 或 多 分 子 反 应 ， 例 如 SNL1、S\2、E1、E2 等 。 
1.2.3 过 渡 状 态 和 中 间 体 
对 同时 包含 着 旧 键 断裂 和 新 键 形成 的 有 机 反应 ， 可 能 有 两 种 极端 现象 ， 中 旧 键 的 断裂 和 
新 键 的 形成 同时 发 生 ，@@ 在 新 键 形成 之 前 先 发 生 旧 键 的 断裂 。 在 中 ， 当 一 个 旧 键 正在 断 弄 
时 ， 男 一 个 新 键 正在 形成 ， 即 此 过 程 出 现 一 个 过 渡 状 态 (transition state， 又 称 活化 络 合 物 )， 
A—B +C —> [С---А---В] — C—A + B 
反应 物 过 渡 状 态 产 物 
在 巴 中 ， 旧 键 的 断裂 与 新 键 的 形成 不 是 同时 发 生 的 ， 此 过 程 包括 两 个 步骤 ， 由 旧 键 的 断裂 先 
生成 中 间 体 (intermed later) 和 由 新 键 的 形成 生成 产物 ; 
A—B +С —— [|A--B] — А + В 
反应 物 过 渡 状 态 中 间 体 
А + C — [C-A] — СА 
中 间 体 过 渡 状 态 产 物 
这 种 中 间 体 可 能 是 不 带电 荷 的 游离 基 ( 键 发 生 均 裂 )， 也 可 能 是 带电 荷 的 有 机 离子 ( 键 发 生 异 
发) 它们 都 具有 高 度 的 反应 活性 ， 一 旦 生成 后 ， 便 很 快 地 与 周围 的 分 子 作 用 ， 因 此 中 间 体 通 
常 寿命 极 短 ， 在 反应 中 只 能 瞬间 存在 ， 一 般 无 法 将 它们 分 离 出 来 。 
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1.3 分 子 间 的 作用 力 、 沸 点 、 熔 点 和 溶解 度 


1.3.1 分 子 间 的 作用 力 

在 一 些 化 合 物 的 聚集 状态 中 ， 除 了 保持 某 些 分 子 内 作用 力 〈 包 括 键 长 、 键 能 和 键 的 极 
性 ) 外 ， 在 分 子 间 也 存在 作用 力 。 这 种 作用 力 van der Waals 早 在 1893 年 就 已 经 注意 到 了 , 
但 直到 40 年 以 后 人 们 才 认 识 它 的 本 质 。 分 子 间 作用 力 又 叫做 van der Waals 引力 ， 它 是 决定 
物质 的 熔点 、 沸 点 、 溶 解 度 、 密 度 、 黏 度 和 表面 张力 等 物理 化 学 性 质 的 主要 因素 。 

分 子 间作 用 力 可 以 分 为 三 类 : 

@@ 偶 极力 ， 即 具有 永久 偶 极 的 分 子 〈 极 性 分 子 ) ВЕНУ. Ш, ДАТИ 
极 矩 越 大 ， 偶 极力 也 越 大 。 例 如 极 性 分 子 ICO 之 间 的 偶 极力 比 NaCl 中 的 离子 键 弱 一 个 数量 
级 。 这 是 因为 在 ICl 中 仅 具 有 部 分 正 负电 荷 ， 而 在 NaCl 中 则 具有 完整 的 正 负 电荷 。 

四 色散 力 〈 或 London 力 )， 即 不 具有 永久 偶 极 的 分 子 〈 非 极 性 分 子 ) 间 的 弱 引 力 。 色 散 
力 的 产生 是 由 非 极 性 分 子 瞬间 电荷 分 离 〈 瞬 间 偶 极 矩 ) 所 造成 的 结果 。 例 如 ， 如 果 对 Н {ЕЙ 
时 摄影 ， 便 可 发 现 核 与 电子 在 各 种 不 同位 置 的 图 像 ， 即 分 子 具有 瞬间 的 周期 变化 的 偶 极 矩 
( 见 图 1-19)。 伴 随 这 种 周期 性 变化 的 偶 极 矩 有 一 同步 的 〈 同 频率 的 ) 电场 ， 它 又 诱导 邻近 
的 分 子 产生 类 似 的 偶 极 ， 并 使 瞬 变 偶 极 的 变化 幅度 增加 ， 因 而 导致 分 子 间 产 生 静电 引力 ， 称 
为 色散 力 。 


iiti. 
i HETO. 


Н:Н 
图 1-19 Hs 分子 的 诱导 极 化 作用 
分 子 被 诱导 产生 瞬间 偶 极 引起 分 子 中 电子 分 布 发 生变 形 的 程度 称 为 极 化 度 。 分 子 的 极 化 
度 随 分 子 电子 数目 的 增加 而 提高 。 例 如 碘 〈 固 态 ) 的 极 化 度 比 省 (液态 ) 或 氧 〈 气 态 ) 的 都 
大 。 一 般 来 说 ， 分 子 中 电子 的 数目 是 随 分 子 量 〈 即 分 子 的 大 小 ) 递 变 的 ， 所 以 色散 力 的 强度 
随 分 子 量 的 增加 而 增 大 。 
色散 力 是 非 极 性 分 子 闻 惟 一 的 吸引 力 ， 但 它 在 分 子 间 力 中 最 为 普遍 ， 甚 至 在 极 性 分 子 中 
也 起 着 重要 的 作用 。 
轩 氢 键 ， 即 负离子 或 偶 极 子 〈 偶 极 矩 很 大 的 极 性 键 ) 的 负 端 与 共 价 结合 的 氧 原 子 间 的 静 
电 (或 偶 极 ) 引力 。 氧 键 是 比 偶 极 力 及 色散 力 都 强 的 一 种 分 子 间作 用 力 。 但 氧 键 主要 限于 出 
现 含有 氢 与 氟 、 氧 、 氮 三 种 元 素 键 合 的 化 合 物 中 。 因 为 这 些 元 素 都 具有 比较 小 的 原子 半径 ， 
并 且 它 们 和 和 氧 的 电 负 性 差 很 大 ， 使 成 键 电子 发 生 偏离 氧 原子 的 显著 位 移 ， 造 成 几乎 赤裸 裸 的 
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氧 可 以 与 另 一 个 氟 、 氧 、 氮 原子 的 未 共享 电子 对 产生 静电 吸引 作用 而 形成 氢 键 。 分 子 间 氢 键 
使 化 合 物 的 沸点 和 熔点 升 高 。 


р З \ „МЕН -NN 
H H H H H TH H H H Ни А" 
£ Z “Е” > u H т eg H H 

H 
HF, ЊО 和 NHs 的 反常 性 质 就 是 由 这 些 物质 中 存在 异常 强 的 氢 键 造成 的 。 例 如 冰 的 密度 
比 水 小 ， 说 明 氧 键 对 冰晶 格 具 有 稳定 作用 《〈 见 图 1-20)。 


= 
‚= 


Я 1-20 冰 结 构 的 平面 投影 图 

1.3.2 沸点 和 熔点 

在 茶 _ 温度 下 ， 作 用 于 液体 压力 和 液体 的 蒸气 压 完 全 相等 ， 即 户 = P, 时 ， 此 温度 就 是 该 
液体 的 沸点 〈boiling point)。 液 体 沸点 的 高 低 ， 与 分 子 间作 用 力 的 大 小 有 关 。 分 子 间 力 越 大 
时 ， 使 液体 气 化 所 需 的 热能 就 越 多 ， 因 此 沸点 就 高 。 由 于 极 性 分 子 间 的 作用 力 〔 偶 极 矩 和 极 
化 度 大 的 分 子 间作 用 力 更 大 ) 大 于 非 极 性 分 子 间 的 作用 力 ， 所 以 极 性 分 子 的 沸点 比 和 它 分 子 
量 相近 的 非 极 性 分 子 高 。 例 如 水 的 沸点 比 甲烷 高 216 \C 。 对 同系 物 来 说 ， 由 于 它们 的 偶 极 矩 
相等 ， 电 离 能 也 大 致 相等 ， 所 以 分 子 间作 用 力 的 大 小 主要 决定 于 它们 的 可 极 化 度 ， 因 而 它们 
的 沸点 随 分 子 量 的 增 大 而 增高 。 例 如 在 卤素 中 〈 见 表 1-9)， 沸 点 随 分 子 量 的 增加 而 上 升 。 列 
于 同 表 中 的 烷烃 也 明显 地 具有 相同 趋势 ， 即 随 着 分 子 量 的 增加 ， 从 气态 (Cs~ CO 逐渐 改变 
为 液态 (Cs~~ Co)， 又 改变 为 螨 状 固态 (Co). 

表 1-9 分 子 量 对 分 子 型 物质 沸点 和 熔点 的 影响 


СН 
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纯 物质 在 固 相 和 液 相 达到 平衡 时 的 温度 称 为 物质 的 熔点 (meiting poinb 。 在 固体 中 ， 由 于 
分 子 间 引力 的 作用 ， 使 分 子 按 一 定 的 位 置 排列 构成 唱 格 。 当 固体 受热 达到 熔点 时 ， 由 于 分 子 
的 热 运动 ， 破 坏 了 分 子 间 引力 的 作用 ， 结 果 使 晶 格 裔 省 而 熔化 为 液体 。 熔 点 与 沸点 的 情况 类 
似 ， 分 子 间作 用 力 越 大 ， 达 到 上 述 平衡 的 温度 越 高 〈 见 表 1-9)。 但 是 ， 熔 点 与 分 子 结构 的 关 
系 更 为 密切 ， 空 间 特 征 在 决定 熔点 方面 比 沸点 更 重要 。 例 如 丙烷 的 分 子 量 虽 然 是 甲烷 的 2 倍 
以 上 ， 但 它 的 熔点 却 比 甲烷 低 〈 见 表 1-9)。 这 是 因为 几何 形状 高 度 对 称 的 甲烷 分 子 比 对 称 性 
较 差 的 丙烷 分 子 在 晶 格 中 排列 得 更 紧密 之 故 。 

1.3.3 溶解 度 

当 一 个 离子 型 化 合 物 溶解 时 ， 由 于 溶剂 分 子 的 作用 ， 使 其 结构 单元 (离子 或 分 子 ) 彼此 
分 离 ， 并 在 溶液 中 分 别 被 溶剂 分 子 所 包围 ， 这 就 是 所 谓 的 溶剂 化 。 发 生 这 一 现象 的 原因 ， 是 
溶液 中 溶质 的 离子 间 RITH) 的 静电 引力 被 溶剂 所 破坏 ， 而 溶剂 分 子 挤占 了 它们 的 空 
间 。 而 实现 这 种 破裂 所 需 的 能 量 ， 是 由 溶剂 分 子 与 溶质 的 离子 (或 分 子 ) 之 间 键 形成 来 提供 
的 。 例 如 ， 当 和 氧化 钠 溶 于 水 时 ， 钠 离子 和 氯 离子 便 发 生 分 离 ， 此 过 程 所 需要 的 能 量 由 水 偶 极 
子 的 负 端 和 钠 正 离子 以 及 水 偶 极 子 的 正 端 与 氯 负离子 形成 的 离子 - 偶 极 键 所 放出 的 能 量 得 到 补 
偿 ， 即 在 晶 格 中 极 强 的 离子 -离子 键 被 与 之 相当 的 钠 离 子 、 毛 离子 与 一 个 或 几 个 水 分 子 之 间 的 
离子 - 偶 极 键 所 代替 〈 见 图 1-21)。 显 然 ， 只 有 水 或 其 他 一 些 极 性 大 的 溶剂 才能 明显 地 溶解 离 
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Р 1-21 氧化 钠 水 化 《溶剂 化 ) 形成 离子 - 偶 极 键 : 溶剂 化 的 正 离子 和 负离子 

对 于 非 离子 型 化 合 物 的 溶剂 化 性 能 ， 有 一 个 “相似 相 溶 ” 经 验 规则 ， 即 极 性 强 的 化 合 物 
溶 于 极 性 强 的 溶剂 ， 极 性 弱 的 或 非 极 性 的 化 合 物 溶 于 极 性 弱 的 或 非 极 性 的 溶剂 。 例 如 ， 非 极 
性 的 石蜡 (高 级 烷烃 〉 能 溶 于 非 极 性 的 汽油 ， 但 不 能 溶 于 极 性 的 水 。 这 是 因为 石蜡 的 分 子 间 
作用 力 和 汽油 的 分 子 间作 力 都 是 几乎 相当 的 色散 力 ， 因 此 汽油 的 分 子 间 作用 力 大 致 接近 石蜡 
分 子 溶 剂 化 过 程 中 的 力 ， 于 是 石蜡 能 溶解 在 汽油 中 。 而 要 使 石蜡 溶 于 水 中 ， 就 必须 打开 使 水 
分 子 结合 在 一 起 的 众多 的 氢 键 ,但 是 石蜡 和 水 之 间 不 存在 足够 大 的 吸引 力 ， 所 以 不 能 为 石蜡 
进入 水 中 提供 所 需 的 能 量 。 又 如 极 性 化 合 物 CH3OH 或 CHsOH， 它 们 和 水 一 样 都 存在 分 子 间 
ЗИ, CHOH H CHOH 与 水 之 间 的 分 子 间 力 与 纯 液 体 的 分 子 间 力 大 致 相等 ， 因 而 可 以 互 
Ж. 
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1.4 有 机 化 学 中 的 酸 碱 概念 


关于 酸 和 碱 的 概念 ， 目 前 有 多 种 说 法 ， 但 在 有 机 化 学 中 广泛 使 用 的 主要 有 两 种 ， 即 JLN. 
Brgnsted-T.M.Lowry〔 布 伦 斯 特 - 劳 莱 ) 于 1923 年 提出 的 酸 碱 质子 理论 和 Lewis 提出 的 酸 碱 
电子 理论 。 

根据 Brbnsted-Lowry 的 酸 碱 定 义 ， 几 是 能 放出 质子 的 物质 (分子 或 离子 ) WKAR, J 
是 能 与 质子 结合 的 物质 〈 分 子 或 离子 ) 都 称 为 碱 。 一 个 酸 放出 质子 后 即 产生 一 个 碱 ， 这 个 碱 
又 称 为 原来 酸 的 共 斩 碱 。 反 之 ， 一 个 碱 与 质子 结合 后 ， 所 形成 的 酸 又 称 为 原来 碱 的 共 斩 酸 。 
例如 : 


НСІ == CI + Н+ NH; + Ht === Мн 
酸 жй [| MRR 
从 上 式 可 以 看 出 ， 在 酸 中 含有 氧 原 子 ， 反 应 时 放出 质子 ， 在 碱 中 都 含有 未 成 键 电子 对 ， 
能 够 接受 质子 ， 它 们 的 关系 是 质子 的 得 失 。 
在 酸 碱 反 应 中 ， 酸 HZ 放出 一 个 质子 给 碱 B:-， 生 成 新 的 酸 HB С) 和 新 的 碱 Z:- 
СКЕ. ИП: 
HZ + B- == HB + Z 
酸 碱 жию ий 


НСІ + NE == м + Cl- 
酸 碱 ДЕД. HR 


H,SO4 + H2O === H,O+ + HSO; 
酸 碱 Не HHR 


+ 
H2SO4 + ВОН 一 一 一 КОН, 十 HSO% 
酸 碱 RHR Ж 


HNO; + HNOj;—= HONO, + NO; 

酸 碱 ию ИИ 
根据 Lewis 的 酸 碱 定义 ， 凡 是 能 接受 电子 对 以 形成 共 价 键 的 物质 〈 分 子 或 离子 ) 都 称 为 
酸 ;， 凡 是 能 提供 电子 对 以 形成 共 价 键 的 物质 〈 分 子 或 离子 ) 都 称 为 碱 。 酸 是 电子 对 的 接受 
体 ， 碱 是 电子 对 的 给 予 体 。 例 如 质子 (H+) 的 电子 层 中 没有 电子 ， 它 的 空 轨道 可 以 接受 一 对 
电子 以 满足 它 的 价 电子 层 ， 因 此 它 是 一 个 酸 。 氧 氧 根 离子 、 水 和 氨 中 的 氧 上 或 氮 上 都 有 可 提 
供 的 未 成 键 电子 对 ， 它 们 都 是 碱 。 在 三 氟 化 确 的 硼 中 ， 外 层 只 有 六 个 电子 ， 它 可 以 用 其 空 轨 
道 接受 一 对 电子 以 构成 稳定 的 八 隅 体 电 子 层 结构 ， 因 此 三 所 化 硼 是 一 个 酸 。 它 们 在 酸 碱 反 应 
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中 ， 都 是 碱 的 未 成 键 电子 对 跃迁 到 酸 的 空 轨道 里 ， 形 成 配 位 键 而 生成 酸 碱 络 合 物 : 

ЕВ + NH, === F.B-NH; 

R 碱 酸 碱 络 合 物 

按照 Brbnsted-Lowry 的 酸 碱 定 义 ， 酸 必须 是 含有 氧 ， 即 能 放出 质子 ， 而 在 Lewis RIR 

定义 中 ， 酸 必须 是 缺 电子 的 〈 即 是 一 个 亲 电 试剂 )， 它 能 接受 电子 对 ， 并 把 质子 亦 作 为 酸 。 因 
ШЖ, Lewis 酸 所 包括 的 范围 要 比 Brbnsted-Lowry 酸 更 广泛 。 但 人 们 通常 所 说 的 酸 或 碱 ， 指 的 
是 Brbnsted-Lowr 酸 或 碱 ， 涉 及 Lewis 酸 或 碱 时 ， 常 用 Lewis 酸 或 碱 来 表示 ， 例 如 Lewis № 
АІС, 


1.5 取代 基 的 电子 效应 和 空间 效应 
及 其 对 有 机 分 子 反 应 活性 的 影响 


1.5.1 取代 基 的 电子 效应 

(1) 诱导 效应 

(А) 诱导 效应 的 起 源 、 分 类 和 传递 方式 

乙 烷 分 子 中 的 C 一 C 键 是 一 个 非 极 性 共 价 键 Cu = 0)， 这 是 因为 它 连接 两 个 电 负 性 相 
同 的 甲 基 : 

H,C—CH, ' 

如 果 乙 烷 分 子 中 的 一 个 C 一 H 键 上 的 氢 原 子 被 电 负 性 比 它 强 的 原子 或 原子 团 Z 取代 ， 由 于 Z 
具有 比 毛 原子 强 的 电子 亲和力 (原子 亲和力 取决 于 元 素 原子 在 周期 表 中 的 位 置 ， 在 同一 周期 
中 ， 从 左 到 右 电 子 亲 和 力 增 强 ， 如 C <N <O <F; 在 同一 族 中 ， 则 自 下 而 上 递增 ， 如 
I<Br <Cl <F)， 结 果 造 成 分 子 中 键 的 电子 密度 分 布 发 生 改变 ,使 C 一 Z 键 具 有 一 定 的 极 
性 ， 即 成 键 电子 对 较 多 地 集中 在 电子 亲和力 较 大 的 原子 或 原子 团 Z 的 附近 ， 于 是 Z 便 带 有 部 
分 负电 荷 ， 而 与 乙 相 邻 的 碳 原子 则 丢失 了 某 些 电子 密度 而 带 有 部 分 正 电 和 荷 : 


8 5 
CH 一 CH 一 Z 或 CH 一 CH 一 Z 
如 果 乙 烷 分 子 中 的 C 一 H 键 上 的 氧 原子 被 电 负 性 比 它 小 的 原子 或 原子 团 G 取代 ， 由 于 G R. 


有 较 弱 的 电子 亲和力 ， 结 果 造 成 C 一 G 键 的 成 键 电 子 对 较 多 地 集中 在 碳 原子 附近 ， 于 是 碳 原 
子 便 带 有 部 分 负电 荷 ， 而 与 碳 原子 直接 相连 的 G 则 丢失 了 某 些 电子 密度 而 带 有 部 分 正 电荷 : 


б 8 
СН.—СН›—С 或 CH,—CH,—G 


实验 表明 ， 由 键 的 偶 极 矩 本 身 所 产生 的 电场 也 引起 存在 于 分 子 中 的 其 他 键 受 到 次 级 的 极 
化 作用 《诱导 偶 极 )， 但 由 偶 极 所 产生 的 电场 随 距 离 的 三 次 方 而 衰减 ， 所 以 只 有 相 邻 键 才 会 受 
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一 


到 这 种 作用 的 较 大 影响 。 例 如 ，1- 氯 丁 烷 中 吸 电子 的 氯 首先 极 化 “- 碳 原子 ， 并 使 <- 碳 原子 
的 电子 密度 降低 ， 同 时 ， 6- 碳 原子 、y- 碳 原子 亦 受到 它 的 影响 ， 但 其 影响 随 着 距离 氯 原子 
的 增加 而 减 小 : 


ён 8+ ё 
CH3 一 CH 一 CH2 一 Cl 


这 种 由 于 取代 基 《〈 引 起 键 极 化 的 原子 或 原子 团 ) 对 相 邻 键 的 极 化 而 引起 分 子 中 键 电子 密度 分 
布 发 生 改变 (不 平均 )， 而 且 依 取代 基 的 性 质 ( 与 氧 的 电 负 性 比较 ) 所 决定 的 方向 沿 着 分 子 中 
单 键 ( 或 重 键 ) 而 传递 (移动) 的 作用 称 为 诱导 效应 (inductive effct)。 诱 导 效应 是 一 种 原子 
间 的 相互 影响 ， 一 般 用 “7 ”来 表示 。 

为 了 对 诱导 效应 进行 分 类 ， 通 常 将 饱和 C 一 再 键 的 诱导 效应 人 为 地 定义 为 零 ， 把 连接 在 
碳 原子 上 的 并 且 电 负 性 比 氧 原子 更 强 的 取代 基 〈 即 吸 电子 基 ， 如 下 式 中 的 Z) 称 为 具有 一 7 效 
应 〈 吸 电子 诱导 效应 )。 反 之 ， 把 连接 在 碳 原子 上 的 并 且 电 负 性 比 氧 原子 更 弱 的 取代 基 《〈 即 供 
电子 基 或 斥 电 子 基 ， 如 下 式 中 的 G) KAH 效应 (供电 子 或 斥 电子 诱导 效应 )。 


a| 5 | | ж 


=] 1=0 ETI 
例如 ， -和 氧 代 乙 酸 的 酸性 比 乙 酸 的 酸性 增强 ， 而 a- 甲 基 取 代 乙 酸 〈 即 丙 酸 ) 的 酸性 比 


乙酸 的 酸性 减弱 : 
CI—CH,—COOH H-CH,—COOH  ÜOoOCH,—CH,—COOH 


pKa 2.86 4.76 4.88 


这 是 因为 氯 原子 〈 吸 电子 基 ， 一 7 效应 ) 或 甲 基 〈 供 电子 基 ， 十 7 效应 ) 引起 分 子 中 键 电 子 密 
度 发 生 改 变 ， 并 且 沿 着 分 子 中 单 键 〈 或 重 键 ) 依次 传递 而 导致 羧基 上 电子 密度 降低 《使 酸性 
增强 ) 或 增多 〈 使 酸性 减弱 ) 之 故 。 

诱导 效应 的 传递 ， 是 以 静电 诱导 的 方式 沿 分 子 中 单 键 〈 或 重 键 ) 进行 的 ， 这 种 传递 方式 
只 涉及 到 电子 密度 分 布 的 改变 ， 即 键 极 性 的 改变 ， 并 不 造成 价 键 的 变态 。 

上 面 所 介绍 的 由 于 原子 间 的 相互 影响 而 引起 的 诱导 效应 是 在 未 发 生化 学 反应 的 静态 《〈 基 
Жә) 分 子 中 所 表现 出 来 的 ， 是 一 种 与 键 的 极 性 有 关 的 永久 性 极 化 效应 ， 是 由 分 子 本 身 内 在 结 
构 所 决定 的 ， 称 为 静态 诱导 效应 ， 用 下 表示 ， 其 中 s 为 вайс СЙ) 的 缩写 。 但 在 反应 过 程 
中 ， 分 子 在 外 界 电场 〈 极 性 试剂 或 极 性 介质 ) 的 影响 〈 诱 导 ) 下 ， 其 共 价 键 电子 密度 分 布 发 
生 瞬 时 改变 并 引起 其 极 化 程度 加 深 所 表现 出 的 极 化 现象 ， 称 为 动态 诱导 效应 或 诱导 极 化 效 
№, Нил, ЖФ d 为 dynamic (HAS) 的 缩写 。 

(B) 静态 诱导 效应 的 相对 强度 及 其 比较 次 序 

取代 基 在 静态 分 子 中 所 引起 的 诱导 效应 的 相对 强度 ， 决 定 于 它们 的 电 负 性 ， 而 与 氧 原子 
的 电 负 性 相差 越 大 者 ， 则 其 诱导 效应 越 强 。 诱 导 效应 的 相对 强度 ， 可 以 通过 测定 键 的 偶 极 矩 
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离 解 常数 〈( 见 表 1-10)， 可 以 估计 出 各 种 取代 基 的 诱导 效应 大 小 ， 其 次 序 为 : 
RATHA: NO?>CN>F>Cl>Br>I>OCH3>OH>C6H5> H,C=CH>H 
供电 子 基 团 : С(СНз)з>(СНз)›СН>СНзСН»>СНз>Н 


表 1-10 一些 取代 乙酸 的 рКа {Н 


CH3COOH HOCH 2COOH 


CICH,COOH CH,CH,COOH 4.88 
ClzCHCOOH (СН ;)»СНСООН 4.86 
ClsCCOOH (CH3)3CCOOH 5.05 


FCH2COOH 


但 是 ， 仅 赁 取代 酸 的 强度 来 推定 各 种 取代 基 的 诱导 效应 的 相对 强度 并 不 完全 确切 ， 因 为 取代 
基 在 不 同 的 酸 中 对 酸 的 强度 的 影响 是 不 完全 相同 的 。 这 是 由 于 影响 酸 的 强度 的 因素 除 取代 基 
的 诱导 效应 外 ， 还 受 其 他 因素 如 取代 基 的 共 轿 效应 、 空 间 效 应 以 及 溶剂 的 性 质 和 键 的 可 极 化 
性 等 因素 的 影响 ， 如 丙 酸 (pKa = 4.88) MAETR (pKa = 4.86) 中 取代 基 的 诱导 效应 的 相对 
强度 次 序 与 上 述 不 同 就 是 一 例 。 

通过 键 的 偶 极 矩 的 测定 虽然 也 可 以 推断 出 取代 基 的 诱导 效应 的 相对 强度 〈 见 表 1-11 ) 和 
表 1-12)， 但 分 子 是 一 个 整体 ， 它 的 特性 表现 是 和 分 子 组 成 的 每 一 个 因素 都 有 关 的 ， 因 此 由 
分 子 的 偶 极 矩 推断 出 的 诱导 效应 相对 强度 次 序 也 并 不 是 完全 可 靠 的 。 

表 1-11 一 些 烷 烃 衍生 物 的 偶 极 矩 (u/333564 X 10 С • m) 


化 合 物 
CH, 一 X 


CH;CH; — X 
CH;CH,CH; — X 


21-12 和 氯 代 烷 的 偶 极 矩 〈u/3.33564 X 10 “С • т) 


СН; — СІ 


СНзСН, — СІ 
(СНз)›СН — CI 


(СНз) С — СІ 


取代 基 的 诱导 效应 的 相对 强度 一 般 可 根据 取代 基 的 中 心 原 子 在 周期 表 中 的 位 置 来 比较 ， 
因为 周期 表 的 顺序 表现 出 了 元 素 原子 电 负 性 的 变化 次 序 ， 从 中 比较 出 的 取代 基 的 诱导 效应 的 
相对 强度 受 其 他 因素 影响 比较 少 些 ， 因 此 结果 比较 可 靠 。 
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= 
在 同一 周期 中 ， 取 代 基 的 一 1 效应 ( 吸 电子 性 ) 的 相对 强度 随 着 中 心 原子 元 素 的 原子 序数 
的 增加 ( 电 负 性 随 元 素 的 族 数 升 高 而 增高 而 递增 : 
一 了 效应 : —NR,< 一 OR< —Е 
—NH, < 一 OH< 一 F 
在 同一 族 中 ， 取 代 基 的 一 7 效应 〈 吸 电子 性 ) 的 相对 强度 随 着 中 心 原子 元 素 的 原子 序数 的 
增加 ( 电 负 性 随 周 期 数 的 升 高 而 降低 ) 而 递减 : 
一 了 效应 : 一 F> —CI> 一 Br> —I 
一 OR> 一 SR> 一 SeR> 一 TeR 
由 于 离子 具有 电荷 ， 所 以 它 的 诱导 效应 〈 十 7 或 一 7 ) 特别 强 。 一 般 来 讲 ， 带 正 电荷 的 取 
代 基 都 具有 一 1 效应 ( 吸 电子 基 )， 带 负 电荷 的 取代 基 都 具有 十 1 效应 (供电 子 基 ): 
十 十 十 十 
= 效应 : —OR,> —SR,> —SeR,> —TeR 
+ + + + 
一 NR3 >=—PR; >—AsR; > 一 SbR3 
+7 效 应 : —0- > 一 SH- 
带 正 电荷 的 取代 基 ( 单 极 ) 的 一 [效应 比 同类 型 不 带电 荷 的 取代 基 的 一 [效应 强 得 多 ， 带 
负电 荷 的 取代 基 ( 单 极 ) 比 同类 型 不 带电 荷 的 十 1 效应 强 得 多 : 


一 效应: 一 NR:> —NR, 
—0в,> 一 OR 
+7 效 应 : —0- > 一 OR 
在 同一 周期 中 带 负 电荷 的 取代 基 的 十 7 效应 的 相对 强度 ， 随 着 原子 序数 的 增加 而 递减 ; 
+ 了 效应 : 一 0- <—NR 


个 饱和 基 团 都 具有 一 效应， 其 相对 强度 则 随 重 键 的 数目 而 递增 (СЇ ЛАД > 
会 键 ): 
му. ”一 CR 一 CR2< 一 人 < 一 C=CR 
—0в< =0 


—NR,< =NR< =N 


关于 烷 基 的 诱导 效应 ， 通 常 认为 具有 十 7 效应 。 但 自 20 世纪 90 年 代 开 始 的 一 些 研究 工作 
表明 ， 烷 基 亦 能 显示 出 一 效应 。1968 年 Brauman 和 Blair 使 用 回旋 共振 在 气相 中 测定 了 伯 、 
仲 、 叔 醇 的 酸性 ， 并 得 出 下 列 顺序 ; 
(CH3)3C 一 OH>(CHa)2CH 一 OH>CHsCH 一 OH>CH3 一 OH>H2O 
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这 个 实验 结果 表明 烷 基 显示 一 效应， 但 在 溶液 中 测定 结果 则 恰恰 相反 ， 即 酸性 由 伯 醇 一 仲 醇 
一 叔 醇 递减 。 这 可 以 解释 为 在 气相 中 排除 了 溶剂 等 外 界 因 素 的 影响 ， 生 成 的 RO 被 烷 基 的 
“吸引 ”电子 作用 所 稳定 ， 而 在 溶液 中 较 大 RO 的 溶剂 化 作用 受到 空间 因素 所 抑制 的 结果 。 
由 于 静态 诱导 效应 是 基态 分 子 内 键 的 一 种 极 性 现象 ， 所 以 取代 基 所 引起 的 诱导 效应 可 以 
促进 反应 的 进行 ， 也 可 以 阻碍 反应 的 进程 。 例 如 ， 在 丙烯 与 氧 南 酸 的 亲 电 加 成 反应 中 ， 甲 基 
的 诱导 效应 (十 1 ) 能够 加 速 反应 的 进行 ， 并 导致 加 成 取向 遵循 Markovnikov 规则 ， 而 在 3,3， 
3- 三 握 丙 烯 与 氧 击 酸 的 亲 电 加 成 反应 中 ， 三 氯 甲 基 的 诱导 效应 (一 I) 使 反应 速率 减 慢 ， 并 
导致 加 成 反应 的 取向 违反 Markovnikov 规则 : 
сн,-сн=Ссн, + НХ —> CH,—CH—CH; 
x 
ChC-CH CH, + НХ —cch—CH;,—CE;x 
在 茶 的 亲 电 取代 反应 中 ，(CHa)3N 一 的 一 效应 是 很 强 的 间 位 定位 基 ， 并 使 亲 电 取代 反 
应 比 茶 难 于 进行 。 
再 如 ， 在 痰 基 的 亲 核 加 成 反应 中 ， 取 代 基 的 一 [效应 有 利于 反应 的 进行 ， 而 取代 基 的 十 7 
效应 则 阻碍 反应 的 进行 : 


О 
| | | 
cl3 一 C 一 H> CH3 一 C 一 H> CH3—C—CH;> CH3—C—C(CH;)s 
CH 一 CH + ЊО === Сну—сн—0Нн 410 
O OH 
| 
CF,—C—H + H,O —= CE; 一 CH 一 OH k=29 x 104 
OH 
(CF3)2C 一 O + H,O — (CF3)2C—OH К=1.2х 106 
| 
ОН 


(C) 动态 诱导 效应 的 相对 强度 及 其 比较 次 序 

动态 诱导 效应 是 由 外 加 因素 而 引起 的 ， 是 一 种 暂时 的 极 化 现象 ， 故 又 称 为 可 极 化 性 。 它 
依赖 于 分 子 内 的 可 变 因素 (例如 键 的 极 性 ) 和 外 加 极 化 电场 的 影响 ， 外 加 因素 一 旦 消失 ， 这 
种 极 化 现象 便 又 恢复 到 原来 的 基态 。 

在 反应 过 程 中 表现 动态 诱导 效应 的 典型 实例 是 RX 的 亲 核 取代 反应 。 在 RX 分 子 中 ， 由 
于 卤 原子 的 电 负 性 比 碳 原子 大 ， 所 以 组 成 C 一 X 键 的 价 电子 对 便 人 靠近 卤 原子 一 方 ， 结 果 使 卤 
原子 周围 电子 密度 比较 富裕 ， 碳 原子 周围 电子 密度 比较 缺损 ， 因 而 C 一 X 键 是 一 个 极 性 共 价 
键 ( 具 有 静态 诱导 效应 )， 即 C 一 X。 此 外 ， 在 不 相同 的 RX 中 ， 又 因 商 原子 的 电 负 性 不 同 而 
导致 C 一 X 键 的 极 性 也 不 同 。 由 实验 测 得 RX 的 偶 极 矩 〈 见 表 1-13 ) 可 以 看 出 ， 相 同 R 的 
RX 中 的 C 一 和 键 的 极 性 是 随 着 卤 原子 的 电 负 性 的 增 大 而 增强 ， 即 C 一 X 键 的 静态 诱导 效应 
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的 强度 与 C 一 X 键 的 极 性 次 序 是 一 致 的 : 


C—F>C—CI>C—Br>C— 


31-13 卤 代 烷 的 偶 极 矩 〈(Uy3.33564 x 10 C 。 т) 


(AE (D) 
但 RX 亲 核 取代 反应 的 活性 却 恰恰 与 上 述 次 序 相反 ， 即 

R—I>R—Br>R—CI>R—F 
这 是 因为 一 个 极 性 反应 物 分 子 在 试剂 电场 的 作用 和 影响 下 发 生化 学 反应 的 活性 ， 主要 决定 于 
共 价 键 的 可 极 化 性 〈 即 动态 诱导 效应 )。 所 谓 可 极 化 性 ， 是 指 分 子 在 试剂 电场 诱导 下 引起 分 子 
中 共 价 键 电子 密度 分 布 发 生 有 瞬时 变形 的 程度 。 越 容易 发 生变 形 的 共 价 键 ， 其 可 极 化 性 越 大 ， 
也 就 越 容 易 被 诱导 极 化 而 增 大 其 化 学 反应 活性 。 由 于 C 一 X 键 的 可 极 化 性 随 卤 原子 半径 的 减 
小 和 电 负 性 的 增 大 ( 即 对 电子 的 吸引 力 增 大 ， 电子 不 容易 发 生变 形 ) 而 减弱 ， 即 

C—I>C—Br>C—CI>C—E 
所 以 RX 的 亲 核 取代 反应 的 活性 次 序 是 : R—I>R—Br> R—CI>R—F. 

动态 诱导 效应 的 一 般 规律 是 ， 在 同族 元 素 中 ， 原子 序数 大 (半径 大 ) 和 电 负 性 小 的 元 素 
原子 所 引起 的 动态 诱导 效应 较 大 ， 例 如 ， 
一 [> 一 Br>> 一 Cl > 一 F 

在 同一 周期 中 ， 原子 序数 和 电 负 性 都 大 的 元 素 原子 所 引起 的 动态 诱导 效应 则 较 小 

一 CR3> —М,> 一 OR> 一 F ` 
带电 荷 的 相同 元 素 的 原子 所 引起 的 动态 诱导 效应 则 遵循 如 下 次 序 ， 


+ 
—0 一 OR 二 一 OR 


(2) 共 轿 效应 
(A) 共 辆 体系 及 其 分 类 
ПАНЖ, ЕЯ аА ТЕН 
接 与 具有 未 共享 电子 对 的 原子 相连 体系 的 化 合 物 。 而 更 广泛 的 共 固 体系 可 归纳 为 下 列 四 种 类 
型 。 
лл-3Е ЖЖ: 
н›С=Сн—СН==СН, н›с=сн—Сн==О 


H C=CH—C==CH HC==C— C=C CH 


{У {_у—сн=сн, {_у—сн=о 
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рл-ЖЖЖ: 


| | 
н,с=сн—С\ R—C—OH ` R—C—NH, 


ЭР + 。 
{У вн HzC 一 CH 一 CH H,C=CH—CH, 


Н›С=СН— СН; 等 
ол- ЩЖ: 


CH,—CH=—CH, CH,—CH,—CH=—CH, 

сњ > CH 一 CH 一 O 等 
ор- ЩЖ: 

CH3CH2t (CH3)2CH+ (CH3)3C+ 

CH,CH: (CHCH: (CH3)3C: 


(B) 电子 离 域 化 作用 与 静态 共 轿 效应 

在 单 双 键 交 蔡 排列 或 不 饱和 键 一 端的 原子 与 具有 未 共享 电子 对 的 原子 直接 相连 的 共 辆 体 
系 中 ， 由 于 相 邻 两 个 7 轨道 或 7 轨道 与 p 轨道 之 间 相 互 作用 和 影响 ， 引 起 组 成 共 辆 体系 的 P 
电子 发 生 离 域 化 作用 ， 结 果 造 成 共 斩 体 系 中 各 键 上 的 电子 密度 趋 于 平均 化 ， 使 分 子 具 有 的 内 
能 降低 ， 体 系 更 稳定 ， 这 种 现象 称 为 共 斩 效 应 (conjugative effects)， 或 称 电子 离 域 化 作用 。 例 
如 在 1,3- 丁 二 烯 分 子 中 ， 四 个 碳 原 子 都 进行 ip" 杂 化 ， 所 形成 的 九 个 o 键 都 处 在 同一 个 平面 
上 ， 键 角 均 接近 120" 。 此 外 ， 每 个 碳 原子 还 各 有 一 个 没有 参加 杂 化 的 p 轨 道 ， 它 们 的 对 称 轴 
都 垂直 于 1,3- 丁 二 烯 分 子 所 在 的 平面 ， 并 且 相 互 平行 发 生 侧面 交 欠 而 构成 一 个 整体 一 一 共 思 


体系 ， 如 图 1-22 所 示 。 
еш, 
050 
图 1-22 13-7 ЖЗ 

在 13- ЖАН, СЖ C, 的 P 轨 道 不 仅 分 别 与 CC 和 C, В р 轨道 发 生 侧 
面 重合， 而 且 在 它们 之 间 也 发 生 一 定 程度 的 重 着 ， 这 就 造成 1,3- 丁 二 烯 分 子 中 的 各 个 碳 原 子 
上 的 p 电 子 不 是 仅仅 受到 一 个 碳 原 子 核 的 吸引 (原子 轨道 ) 或 是 两 个 碳 原 子 核 的 吸引 〈 定 域 
分 子 轨道 )， 而 是 受到 四 个 碳 原子 核 的 吸引 ， 即 p 轨道 上 的 电子 发 生 离 域 化 。 当 分 子 中 两 个 
以 上 相 邻 的 p 原 子 轨 道 在 空间 能 够 相互 交 笃 形成 (大 ) 7 键 时 ， 电 子 就 发 生 离 域 化 ， 这 
样 的 z 键 称 为 离 域 7 键 。1,3- 丁 二 烯 分 子 中 的 四 个 p 轨道 相互 交 倒 而 形成 的 大 7 键 就 称 为 离 
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Вл. 13-] RRR л ERER, ENRI z 键 相 互 影响 的 结果 ， 从 而 引起 rb НИ 
P 电 了 发 生 离 域 化 作用 并 导致 C—C 键 也 具有 某 些 双 键 的 特性 。 由 于 引起 1.3- 丁 二 烯 分 子 
键 长 趋 于 平均 化 的 共 配 效应 是 在 分 子 内 表现 出 来 的 ， 所 以 这 种 共 斩 效 应 称 为 静态 共 加 效 应 ， 
尊 态 共 辆 效应 同 静 态 诱导 效应 类 似 ， 它 可 以 促进 反应 的 进程 ， 也 可 以 阻碍 反应 的 进程 。 

(C) ЖУО RERI ВЕ 

共 辆 效应 也 是 电子 效应 的 一 种 ， 但 它 与 诱导 效应 的 本 质 区 别 ， 在 于 它 的 极 性 〈 极 化 ) BH 
角 起 源 于 共 思 e 体 系 中 ， 而 不 是 存在 于 一 切 键 上 ， 而 且 原 子 间 的 相互 影响 是 沿 共 轩 键 进行 传递 
的 ， 并 不 因 z 键 的 增长 而 降低 。 例 如 ， 在 zx- 共 亏 体系 中 ， 当 共 罗 体系 中 的 原子 电 负 性 不 同 
时 ， 由 共 辆 效应 所 引起 的 极 性 效应 是 通过 x 电子 定向 地 沿 共 罗 键 向 电 负 性 较 大 的 原子 一 方 移 
动 ， 并 呈现 正 负 偶 极 交替 现象 ; 


8 б ё ё £ £ ё 5 
И. бш сб 


$ £ ё ë £ 5 $ 5 
ы E аас 


EE f pr ЖН, RIE p 电子 对 与 НЕОН pi T H 
ЖЖ, H FBE AN REAREA ЛЬ, 


mC>c à (уға (Уон (NL6:- 


° О о 
Я без I ис. ‖ 一 
(CO NG -Con e-e Ne AiD 


о 
П. Й (=. 3 
ска в сИбсн, nu сн-Ссн, 


EMAER EERIE E TAMER А BS I) НЫ ЖЕКЕ, ДОКИ БОЕ 
原因 。 

在 缺 电子 的 px- 共 罗 体系 中 ， 空 的 或 具 独 电子 的 p 轨 道 与 > 键 的 共生 则 引起 + 电子 移 向 p 
轨道 ， 结 果 导 致 R! 或 R .相对 比较 稳定 : 

Hj;C—<CH*-CH, H,C—<CH*-CH, 

取代 基 能 够 参与 相 邻 r с Ж ИЕН АКЕЛ Г R. Qm 
采取 代 基 能 使 电子 向 相 邻 л В 5), ХРИ КЕЕ R Ar tra НУ, ВСЯ 应 
ER: ЯЫ КАБЕН ЕРЕЕН ERS ET, ДЕЕ R SUR а ЗЕ РУ, фр 
称 为 “C 效应 基 团 。 取 代 基 的 十 C У — Ерл З, НАННЕ ери 
大 原子 序数 的 增加 (原子 的 价 电子 层 主 量子 数 增 大 ) 而 降低 ， 在 同一 周期 中 随 着 族 数 的 升 高 
(对 电子 的 亲和力 递增 ) 而 递 降 ， 带 负电 荷 的 元 素 对 电子 的 亲和力 比 中 性 的 小 ) 将 具有 更 
НИС 效应 ， 取 代 基 的 一 C 效应 一 般 表现 在 zx- 共 轩 体 系 中 ， 其 相对 强度 在 同一 周期 中 随 
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着 原子 序数 的 增加 ( 电 负 性 增 大 ) 而 增强 ， 在 同一 族 中 则 随 着 原子 序数 的 增加 《〈 主 量子 数 增 
大 ) 而 降低 ， 带 正 电 荷 的 元 素 〈 对 电子 的 亲和力 比 中 性 的 大 ) 则 具有 更 强 的 一 C 效应: 
кс: —Е>—С>—Вг>—1°” 

一 OR> 一 SR> 一 SeR> 

一 NR,> 一 OR> —Е 

—_07>—ӧк>—0в, 

—CR,>—NR> 一 0 

一 C 效 应 : ==0>==МВ> ==СВ, 

=0>==$ 

=N>=CR 

一 NE,> 一 NR 

(D) IAHR 
实验 证 明 ，1,3- 丁 二 烯 中 的 四 个 xz 电子 在 整个 共 轿 体系 中 是 离 域 化 的 ， 并 且 键 趋 于 平均 

化 。 但 其 分 子 中 各 原子 间 的 相互 影响 所 引起 的 共 罗 效 应 仅 表 示 p 电 子 的 位 置 ， 而 并 不 表示 p 电 
子 在 分 子 中 的 运动 ， 这 种 (静态) 电子 位 置 主要 是 相应 于 分 子 的 基态 能 量 ( 最 低能 态 )， 因 此 
静态 共 轿 效应 是 共 轿 体系 内 基态 固有 的 性 质 ， 它 可 以 促进 反应 的 进程 ， 也 可 以 阻碍 反应 的 进 
程 。 然 而 ， 具 有 共 斩 体 系 的 分 子 在 发 生化 学 反应 时 ， 由 于 外 加 试剂 电场 的 作用 和 影响 ，p 电 子 
必然 要 以 一 定 的 方式 发 生变 形 和 重 排 ， 也 就 是 p 电 子 被 试剂 电场 诱导 极 化 并 导致 p 电 子 云 分 布 
发 生变 形 〈 变 化 )， 即 沿 共 斩 键 移动 ， 像 这 种 在 外 加 试剂 的 作用 和 影响 下 所 表现 出 的 极 化 现象 
称 为 动态 共 思 效应。 动态 共 思 效 应 是 随 着 化 学 活动 表现 出 来 的 暂时 性 质 ， 对 反应 的 进程 总 是 
起 促进 作用 ， 而 不 会 阻碍 反应 的 进程 。 例 如 ，1,3- 丁 二 烯 分 子 与 氨 卤 酸 的 加 成 ， 开 在 1,3- 丁 
二 烯 原来 静态 共 斩 效应 的 基础 上 ， 诱 导 C: 一 Cs 7 键 的 p 电子 发 生变 形 ， 结 果 引 起 其 他 P 电 子 
分 布 发 生变 化 并 向 Cl 移动 ， 从 而 产生 动态 共 罗 效 应 ， 使 1,3- 丁 二 烯 变 成 有 利于 亲 电 试剂 对 其 
加 成 的 正 负 偶 极 交 蔡 分 布 状态 ， 进 而 生成 离 域 稳定 的 烯 丙 基 型 碳 正 离子 ， 导 致 1,2- 加 成 和 1,4 
-加 成 产物 的 生成 : 


$ б ё 5 
Е + H+ — HC 一 CH 一 CH 一 CH 二 - 
十 


um 0H OH + ас С-В 


虽然 同族 的 电 负 性 原子 的 亲和力 依 原 子 的 序数 升 高 而 降低 ， 但 它们 的 主 量子 数 的 差别 对 其 与 碳 原 子 的 2p 轨 道 的 交合 
有 很 大 的 影响 。 原 子 序数 越 大 〈 即 与 碳 原子 的 价 电子 层 主 量子 数 差别 越 大 )， 与 碳 原子 的 2p 轨 道 的 大 小 差别 越 大 ， 形 成 的 
7 键 越 不 牢固 ， 共 斩 体 系 中 电子 密度 平均 化 的 程度 和 键 长 平均 化 的 趋势 越 小 。 在 碳 和 氟 中 ， 价 电子 都 处 于 2 状态 ， 而 在 
气 、 澳 、 碘 中 ， 相 应 的 电子 状态 则 为 3p、 徊 和 5p， 这 就 使 其 在 与 碳 相 连 时 发 生 共 思 的 空间 不 太 相宜 。 
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Хш, ЖЕН F ЖП — РАКЕ СЛУ 〈 从 偶 极 矩 的 方向 可 以 测 得 )， 但 在 
进行 亲 电 加 成 反应 时 ，E” 对 z 电子 的 诱导 极 化 引起 动态 共 罗 效 应 ， 同 时 使 p 电子 去 向 C, & 
动 ， 并 产生 稳定 的 碳 正 离子 中 间 体 ; 


>. + .. + 
Н+ + нс сн-Са — сн;—Сн—@ — сн,—сн=й 


在 这 里 ， 握 的 一 /效应 虽然 不 利于 所 乙烯 的 亲 电 加 成 反应 的 发 生 ， 但 氮 的 动态 +C 效应 
却 能 促进 亲 电 加 成 反应 的 进行 。 因 此 ， 动 态 效应 在 有 机 反应 中 往往 起 主导 作用 。 
(3) НЕЕ ЛУ 
前面 曾经 讨论 过 ， 烷 基 的 诱导 效应 的 相对 强度 遵循 从 权 烷 基 一 仲 烷 基 一 伯 烷 基 一 甲 基 递 
减 的 次 序 ， 即 
(CH3)3C 一 >(CH3)2CH 一 >CH3CH 一 > CH,— 


但 当 烷 基 与 不 饱和 原子 或 与 具有 未 共享 p 轨 道 的 原子 相连 时 ， 其 相对 强度 便 倒转 过 来 ， 例 如 
对 烧 基 取 代 的 某 基 省 与 吡啶 的 反应 速率 是 : 
CH;—>CH;CH;—> (CH3)CH—> (CH3)3C— 
烧 基 茶 的 亲 电 取代 反应 《例如 省 化 ) 也 得 到 同样 的 结果 。2- 戊 烯 与 Hct 的 亲 电 加 成 反应 
主要 得 到 与 诱导 效应 所 预期 相反 的 产物 : 


ее + НСІ —— СН3СН›СН›—СН—СН» 
| 
主要 产物 
烷 基 的 这 种 与 其 诱导 效应 反常 现象 ， 可 被 解释 为 共和 皂 体系 和 共 斩 效 应 的 延伸 ， 是 C__H 
REETH 7 键 发 生 离 域 的 结果 ， 这 一 电子 效应 称 为 超 共 罗 效 应 。 丙 烯 中 甲 基 的 超 共 罗 效应 


如 图 1-23 所 示 。 
QD Yan 1 © 
KÂ н-@©-сн-©єн, 
H 
图 1-23 ДЛИНУ 
ЖОЕ ЯО ЛИГЕ FARATAN, СВТ X W ВЫ е 
源 于 C Но Мл ЖА рОН ВЗЕН, HD o> ЕЖЕЙ ор- Ж 


系 。 
由 于 超 共 思 e 效 应 的 起 源 是 超 共 办 体系 中 C 一 H 键 的 o 电 子 的 离 域 ， 昌 然 在 某 一 特定 的 时 
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刻 只 有 一 个 C —H # t; РУЗ ЖЕНЕ, 但 如 果 这 样 的 C 一 H В, ЖЕНЯ 
的 机 会 也 就 越 多 ， 因 此 烧 基 的 超 共 罗 效 应 的 相对 强度 遵循 下 列 次 序 : 
CH,—>CH,CH,—>(CH;,CH—> (CH3)3C— 

ИУ EJE SEK R rh BD И, тенг ЖЕНА ONA БОННЕ 

应 等 ) 无 法 解释 的 有 机 化 学 反应 中 的 一 些 现象 。 例 如 ， 双 键 碳 原子 上 连 有 甲 基 较 多 的 烯烃 具 


有 较 高 的 热力 学 稳定 性 : 


H,C=CH, AH=137.2kJ той“! 
СНзСН›СН=СН, AH=126.9kJ -mol `! 
J2—-CH;CH=CHCH; AH=115.7kJ -mol `! 
(CHa)2C 一 CHCHs AH=112.5kJ-mol `! 
СИзСНх—СН, AH=119.2kJ -mol `! 
СН, 

再 如 ， 许 多 有 机 分 子 中 的 а КЕ ЕЗ И ЖУ SZ J КЗ: 
H Н. 、COOR 

н-©-сн-©єн, eo с” 
н Н HR) н СООК 

H H 

ri нун Ф. 
H o O H H 


对 于 烷 基 碳 正 离子 和 碳 游离 基 的 稳定 性 次 序 的 解释 ， 除 了 诱导 效应 外 ， 主 要 是 C 一 Ho 
键 与 邻近 sp" 杂 化 状态 的 中 心 碳 原子 的 空 p 轨 道 和 有 独 电 子 的 p 轨 道 发 生 ф- Ж 3, ЕС 一 
H 键 的 oc 电子 的 离 域 ， 而 且 这 样 的 C 一 H 键 越 多 ， “电子 的 离 域 现 象 就 越 显著 ， 稳 定 碳 正 离 


子 的 作用 也 就 越 大 ， 例 如 : 
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1.5.2 取代 基 的 电子 效应 对 有 机 分 子 反应 活性 的 影响 
在 极 性 反应 中 ， 其 速率 依赖 于 基质 反应 中 心 上 的 电子 密度 : 电子 密度 高 的 有 利于 亲 电 试 
剂 的 进攻 ， 电 子 密 度 低 的 则 有 利于 亲 核 试剂 的 进攻 。 例 如 ， 取 代 基 的 诱导 效应 (一 7) MRH 
效应 (一 C ) 都 使 基质 的 反应 中 心 上 的 电子 密度 降低 时 ， 基 质 将 有 利于 亲 核 试剂 的 进攻 ， 
O 


Q у 0 
© || S ] 
р. ү + “OH — NO; C 一 0- + CHOH 


OCH; 


反之 ， 如 果 取 代 基 具有 十 7 或 十 C 效应， 则 使 基质 对 于 亲 核 试剂 的 反应 活性 降低 
O 


O 
ә уч 和 | 
HO ү + ОН — HO C—O + CH3OH 
OCH; 
对 于 亲 电 试剂 的 进攻 情况 恰恰 相反 ， 即 反应 被 吸 电子 取代 基 (一 /， 一 C 效应) 所 抑制 ， 
却 被 供电 子 取代 基 (十 ， 十 C 效 应 ) 所 加 速 ; 


了 
NH + А — NO; NH; 


O 


к: сБ 
HO NH, + Ht — Ho МН, 


对 于 具有 一 和 十 C 效 应 的 取代 基 ， 当 十 C > ги, НС RER RT, 基质 有 利 
于 亲 电 试剂 的 进攻 ， 当 十 C < 一 7 时 ， 取 代 基 显示 吸 电子 效应 ， 基质 则 有 利于 亲 核 试剂 的 进 


攻 。 例 如 : 
COH OH 


r> Br Br 


p + Вг,(Н,О) a 中 ЗНВг 


= Вг 


5-0-4 


С: 1 


r> $ 
液 NH 
д + Мамн, —— Ə + NaCl 
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当 在 取代 基 与 反应 中 心 之 间 存 在 直接 的 共 生 作 用 〈 效 应 ) 时 ， 例 如 存在 于 对 位 的 一 C 取 
代 基 〈 对 硝 基 茶 酚 或 对 硝 基 葵 胺 )， 使 共 酚 或 茶 铵 离子 的 酸度 更 加 增强 ; 


Ө: 7 TS 

N Oras N o 
o -:0 
о 5 Е + 

N NE N МН» 
o” —:0 


1.5.3 取代 基 的 空间 效应 
室 间 效应 也 叫 立 体 效 应 〈steric effects )， 它 起 源 于 分 子 中 的 取代 基 《〈 原 子 或 原子 团 ) 之 


间 的 相互 影响 ， 这 种 影响 在 很 大 程度 上 依赖 于 取代 基 的 空间 体积 和 距离 ， 是 由 分 子 的 立体 因 
素 造成 的 。 

取代 基 的 空间 效应 和 取代 基 的 电子 效应 类 似 ， 对 有 机 分 子 的 性 质 、 反 应 过 程 中 形成 的 中 
间 体 和 过 渡 状 态 的 稳定 性 以 及 有 机 反应 的 进程 等 都 有 较 大 的 影响 。 例 如 ， 邻 位 甲 基 取 代 的 茶 
甲酸 比 间 位 和 对 位 取代 的 茶 甲 酸 的 酸性 都 强 : 


ON „ОН ON „ОН Ох „ОН 
С C 
©з: 
СН» 
СН» 
рКа 3.91 4.27 4.38 


ЖИНИ ЕЕ НИВУ ВЕ БЛЯ ЖОЛУ ЛШ ИЕШЕ ЖИЙ “жй” MWR, ЖШ ТЯН 
甲 基 与 羧基 之 间 的 空间 效应 〈 障 碍 ) 使 羧基 与 葵 环 相连 的 键 发 生 扭 转 ， 结 果 造 成 浚 基 和 葵 环 
ЖЗИ, МОЖ ИЕ БИО, FERA Е 了 电子 不 能 向 羧基 离 域 的 结果 ， 如 
图 1-24 所 示 。 


(а) (b) 
图 1-24 (а) 葵 环 和 羧基 的 共 辆 破坏 ，(b) 茶 环 和 羧基 的 共 配 允许 
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3.5 -一 甲 基 -4- 硝 基 茶 酚 的 酸性 比 4- 硝 基 茶 酚 的 酸性 小 也 是 由 于 空间 效应 影响 的 结果 ， 
即 两 个 甲 基 与 硝 基 的 空间 障碍 使 硝 基 不 能 通过 茶 环 与 酚 羟基 氧 共 生 而 只 存在 硝 基 的 一 7 效应。 
OH OH 


a "S з 
рКа 8.25 7.21 
空间 效应 对 碱 的 强度 也 有 类 似 的 影响 。 例 如 ， 邻 甲 基 - NWNV- 二 甲 基 苯胺 的 碱 性 比 VN -一 
甲 基 茶 胺 的 碱 性 强 6 倍 ， 这 也 是 由 于 氨基 与 葵 环 的 共 平面 性 受到 邻 位 甲 基 的 空间 效应 的 破坏 
导致 氮 上 的 独 电子 对 不 能 向 葵 环 离 域 的 缘故 。 


N(CH) 


在 上 述 例子 中 ， 说 明 烷 基 的 空间 效应 大 于 它 的 供电 子 效 应 ， 而 且 烷 基 的 体积 越 大 ， 其 影 
响 也 越 大 。 

取代 基 的 空间 效应 也 能 够 阻碍 分 子 中 单 键 的 旋转 ， 从 而 导致 不 寻常 的 异 构 体 。 例 如 ， 邻 
位 取代 的 联 茉 化 合 物 ， 当 取代 基 的 体积 较 大 时 ， 连 接 两 个 茶 环 的 单 键 的 自由 旋转 便 受 到 限 
制 ， 因 而 呈现 对 映 异 构 现象 : 


NO, ON 
HO,C СОН 
ON NO, 
CO;H HO,C 


取代 基 的 空间 效应 实际 上 是 一 种 空间 阻碍 作用 ， 它 对 有 机 分 子 的 反应 活性 的 影响 有 时 在 
某 种 程度 上 比 电子 效应 的 影响 更 为 显著 。 例 如 ， 在 卤 代 烷 的 SN2 反应 中 ， a- 碳 原子 或 8- 碳 
原子 上 的 烷 基 数目 增多 ， 其 空间 效应 〈 阻 碍 ) 增 大 ， 导 致 $x2 反应 速率 降低 ( 见 表 1-14 ) 。 
在 这 里 的 空间 效应 ， 是 由 取代 基 直接 对 亲 核 试剂 的 排 拒 作 用 所 产生 的 一 种 张力 ， 称 为 FE- 张力 
(faie Pk frontal strain). WR a - 碳 原子 或 6- 碳 原子 上 所 连 的 烷 基 体积 越 大 ， 则 F- 张 力 就 越 
大 ， 反 应 速率 越 小 。 
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表 1-14 ”省 代 烷 与 乙醇 进行 SN2 反 应 的 相对 速率 


СНзСН,Вг СН.СН.СН.Вг (CHs)>CHCH;Br 


对 于 卤 代 烷 的 SNl 反应 ， 其 速率 决定 于 反应 基质 的 离 解 速率 ， 即 生成 碳 正 离子 的 难 易 和 
稳定 程度 。 例 如 ，RX 按照 SNl 历程 进行 水 解 时 ， 其 反应 速率 按 叔 、 仲 、 伯 的 次 序 递 减 ， 这 
个 次 序 体 现 了 在 决定 反应 速率 的 步骤 中 形成 的 活性 中 间 体 碳 正 离子 的 难 易 和 稳定 性 次 序 ， BH 

(СНз)зС* >(СНз)›СН* > CH,CH;: > CH4 
ERE, УЕЛ БУЛУТ СЕОУ К Eh, 25 УТЕС ЕН a TY B A E 
用 。 在 RX 中 ，a- 碳 原子 为 四 面体 构 型 ， 键 角 是 109.5° 左右 ， 当 它 离 解 后 转变 成 碳 正 离子 
时 ， 为 平面 构 型 ， 键 角 接近 120° 。 由 于 叔 RX a - 碳 原 子 上 三 个 烷 基 比 仲 RX 两 个 烷 基 比 伯 
RX 一 个 烷 基 的 空间 效应 即 空间 张力 很 大 ， 为 了 消除 张力 ， 它 极 易 离 解 形成 碳 正 离子 中 间 
体 ， 从 而 增 大 了 键 角 (109.5° 一 120。)， 使 拥挤 现象 得 到 缓解 。 


R 109.5° 


(СНз)ССН,Вг 


R. + 
СХ — С-В 
и Re 
120° 


上 述 的 这 种 空间 张力 称 为 B- 张 力 〈back strain, 后 张力 )。 实 验证 明 ，RX 中 a- 碳 原子 上 
的 取代 基 的 体积 越 大 ，B- 张 力 越 大 ， 碳 正 离子 越 容易 生成 ，SNl 反应 越 容 易 进 行 ， 如 表 1-15 
所 示 。 


表 1-15 ”一 些 叔 氯 代 烷 在 80% 乙 醇 水 溶液 中 的 水 解 反应 速率 (2S °С ) 


(СНз)зС — СІ 
(CHs;),C;H;C — Cl 
CH,(C;Hs>C — CI 
(С:Н;)3С 一 Cl 


还 有 一 种 在 环 状 化 合 物 分子 内 所 固有 的 张力 ， 称 为 开张 力 〈interna strain)。 这 种 张力 是 
由 于 环 中 键 的 扭曲 所 引起 的 ， 与 键 角 密 切 相关 ， 因 而 又 叫 角 张力 (angle strain)。 角 张力 对 分 
子 的 反应 活性 有 显著 的 影响 。 例 如 ， 小 环 的 烷烃 的 角 张 力 较 大 ， 很 不 稳定 ， 容 易 发 生 加 成 开 
环 。 但 1- 甲 基 -1- 氯 环 丙 烷 与 相应 的 开 链 化 合 物 相 比 却 很 难 离 解 出 碳 正 离子 中 间 体 ， 因 为 刚 
性 的 三 元 环 扭曲 成 平面 构 型 的 120° 角 将 造成 更 大 的 张力 。 


| > === > CH 

СІ | 

再 如 ，7,7- 二 甲 基 -1- 氧 二 环 [2,2,1] 庚 烷 ， 它 与 硝酸 银 的 醇 溶液 回流 48 小 时 也 不 见 有 氯 
原子 被 取代 的 反应 发 生 。 这 是 因为 两 个 彼此 牵制 的 刚性 环 使 桥头 碳 原子 难以 形成 平面 构 型 的 
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碳 正 离子 ， 因 此 SNl 反应 难以 进行 。 


25 – 45 


此 外 ， 空间 效应 对 环 已 烷 衍生 物 的 稳定 性 也 有 明显 的 影响 。 例如 ， 取 代 基 位 于 平 伏 键 上 
的 构象 比 位 于 直立 键 上 的 构象 稳定 ， 而 取代 基 的 体积 越 大 ， 则 这 种 影响 越 显 著 。 


н М" 
n H 
А { сез H 
н Ni 


第 2 章 取代 反应 


我 们 通常 所 说 的 取代 反应 ， 是 指 有 机 化 合 物 分 子 中 的 所 原子 被 其 他 原子 或 基 团 所 取代 的 
反应 。 然 而 ， 更 广泛 的 取代 反应 是 指 反应 物 分 子 中 任何 一 个 原子 或 基 团 被 试剂 中 同类 型 的 其 
他 原子 或 基 团 所 取代 的 反应 ， 用 通 式 表示 为 : 

R—L + A —— R—A + L 
R = REKAr 
上 式 中 ，R 一 IL 称 为 反应 基质 或 反应 底 物 〈 给 新 键 提供 碳 的 分 子 )，A 为 进攻 试剂 或 进入 基 团 
(把 一 对 电子 给 了 基质 即 亲 核 试 剂 ， 或 是 从 基质 获得 一 对 电子 即 亲 电 试剂 ， 或 是 从 基质 获得 
一 个 电子 即 游离 基 )，L 为 离 去 基 团 〈 在 基质 分 裂 的 反应 中 分 出 去 的 那 一 部 分 )。 

取代 反应 是 研究 范围 最 广泛 的 一 类 反应 。 根 据 基质 R —L 共 价 键 分 裂 的 方式 和 进攻 试剂 
的 性 质 不 同 ， 可 以 将 取代 反应 分 为 三 种 类 型 : 

(1) 亲 核 取代 反应 (nucleophilic substitution reaction) 

杀 核 试剂 进攻 反应 基质 中 带 部 分 正 电荷 或 正 电 荷 的 原子 而 发 生 的 取代 反应 ， 称 为 亲 核 取 
代 反 应 ， 通 常用 SN 表示 (5 代表 取代 ，N 代表 亲 核 )。 

| R—L + № (Nu:) —— R 一 Nu + L` 

在 杀 核 取代 反应 中 ， 根 据 反应 基质 种 类 的 不 同 ， 又 可 分 为 脂肪 族 亲 核 取 代 反 应 和 芳香 族 
亲 核 取代 反应 ， 根 据 亲 核 试剂 所 进攻 的 碳 原子 的 不 同 ， 又 可 分 为 饱和 碳 原子 上 的 亲 核 取代 反 
应 和 不 饱和 碳 原子 上 的 亲 核 取代 反应 。 在 此 类 反应 中 ， 亲 核 试剂 为 带 负 电荷 的 离子 或 是 带 有 
未 共享 电子 对 的 中 性 分 子 (Lewis 碱 )， 反 应 时 亲 核 试剂 把 电子 对 给 了 基质 ， 反 应 基质 R 一 L 
共 价 键 发 生 异 裂 ， 离 去 基 团 带 着 一 对 成 键 电子 离 去 (Lewis 碱 )。 在 多 数 情况 下 ， 离 去 基 团 不 
是 氢 诛 子 而 是 其 他 原子 或 基 团 。 例 如 ; 

CH 一 Br + OHT —— CH 一 OH+ Br- 


十 
СН3СН;—1 + :N(CH;)s ——> CH3CH2N(CH3)3 + Г 


| | 
‚ CH;—C—CI + :МН(СНз)› —— CH;—C—N(CH;) + НСІ 


МО, NO; 
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(2) 亲 电 取代 反应 (electrophilic substitution reaction) 
亲 电 试剂 进攻 反应 基质 中 带 有 部 分 负电 荷 或 负电 荷 的 原子 而 发 生 的 取代 反应 ， 称 为 亲 电 
取代 反应 ， 通 常用 Se 表示 (S 代表 取代 ，E 代表 亲 电 )。 
R—L + ЕК — R—E 十 工 + 
在 亲 电 取代 反应 中 ， 根据 反应 基质 的 种 类 不 同 又 可 分 为 脂肪 族 亲 电 取 代 反 应 和 芳香 族 亲 
电 取代 反应 ， 根 据 亲 电 试剂 所 进攻 的 碳 原子 的 不 同 ， 又 可 分 为 饱和 碳 原子 上 的 亲 电 取代 反应 
和 不 饱和 碳 原子 上 的 亲 电 取代 反应 。 在 此 类 反应 中 ， 亲 电 试剂 为 正 离子 (Lewis 酸 ， 具 有 空 
轨道 )， 反 应 时 进攻 试剂 从 基质 获得 一 对 电子 ， 反 应 基质 R —L 共 价 键 发 生 异 裂 ， 离 去 基 团 
以 正 离子 (Lewis №) 形式 离 去 。 例 如 ; 
CH;MgCI + НСІ 一 CH, +MgCb 
H NO, 


(e 


由 于 脂肪 族 化 合 物 的 亲 电 取代 反应 应 用 范围 较 少 ， 故 在 本 书 中 不 予 讨 论 。 

(3) 游离 基 取 代 反 应 (radical substitution reaction) 

游离 基 试 剂 进攻 反应 基质 中 带 有 单 电 子 的 原子 而 发 生 的 取代 反应 ， 称 为 游离 基 取 代 反 
应 ， 通 常用 SR 表示 (S 代表 取代 ，R 代表 游离 基 )。 

R—L + А: —— 人 一 A + L: 

在 游离 基 取 代 反 应 中 ， 进攻 试剂 是 具有 一 个 未 成 对 电子 的 游离 基 ， 它 由 电子 对 的 去 偶而 
产生 ， 是 非 极 性 共 价 键 的 对 称 分 裂 ， 即 所 谓 的 均 裂 。 反 应 时 ， 游离 基 试 剂 从 基质 R —L 获得 
一 个 电子 ， 反 应 基质 R 一 L 的 共 价 键 发 生 均 裂 ， 离 去 基 团 带 着 一 个 成 键 电子 以 游离 基 的 形式 
离 去 。 例 如 : 

CH;—H + Cl: —= CH,—CI +H: 


CH CH2B 
Ст вв — ү 2 


2.1 饱和 碳 原子 上 的 亲 核 取代 反应 


2.1.1 概述 

饱和 碳 原 子 上 的 亲 核 取代 反应 是 指 脂肪 族 化 合 物 碳 原子 上 的 某 一 原子 或 基 团 在 亲 核 试剂 
的 进攻 下 所 发 生 的 取代 反应 。 进攻 试剂 可 以 是 负离子 ， 或 是 具有 未 共享 电子 对 的 中 性 物质 ， 
反应 基质 R —L 可 以 是 中 性 分 子 或 是 正 离子 。 这 样 ， 饱和 碳 原子 上 的 亲 核 取代 反应 就 可 能 有 


44 有 机 化 学 反应 类 型 概论 


四 种 类 型 。 
(1) 中 性 基质 与 负离子 亲 核 试剂 反应 
R—L + № — R—Nu+L- 
R—I + ОН — R 一 OH+ 17 
(2) 中 性 基质 与 中 性 亲 核 试剂 反应 
R—L + №: —— R 一 Nu + 17 
R 一 Br + :N(CH3); — R—N(CH3)3Br- 
(3) 正 离子 基质 与 负离子 亲 核 试剂 反应 
R 一 L+ + Ми 一 ~ R—Nu +1, 
CH;— N(CH} + OH ` —— CH 一 OH + N(CH3); 
CH;—S(CH;) + ОН” — СН.— ОН + S(CH3), 
(4) 正 离子 基质 与 中 性 亲 核 试剂 反应 
R 一 L+ + Nu: — R—Nu + :L 


十 
Ph 一 Na+ + Н2О: 一 一 ~ Ph 一 OH + № 


Ея Ph 一 OH 


此 外 ， 含 质子 的 溶剂 (Sol 一 OH) 也 可 以 作为 亲 核 试剂 与 含 离 去 基 的 化 合 物 发 生 亲 核 取 
代 反 应 ， 生 成 稳定 的 产物 ， 这 样 的 反应 通常 称 为 溶剂 解 反 应 (solvolytic reaction). 
R—L + Sol 一 OH 一 一 ~ Rl 
| Н 
R 一 0 一 Sol —— К 0801 + Н 
н 
所 谓 溶剂 解 反 应 ， 就 是 反应 基质 在 没有 外 加 试剂 的 条 件 下 ， 在 指定 溶剂 中 和 在 溶剂 分 子 
的 参与 下 所 发 生 的 反应 。 根 据 所 用 的 溶剂 是 水 、 乙 醇 还 是 乙酸 ， 分 别称 为 水 解 、 乙 醇 解 、 乙 
酸 解 等 。 例 如 : 


(CH3)3CBr + Н2О: —— (CH3)3COH + HBr (水 解 ) 
(CH3)3CCI + CH5OH 一 一 ~ (CH3)3COC2H5 + НСІ ей) 
ОЅО,Аг ОСОН; 
+ CH3COsH 一 一 ~ + ArSO;H (乙酸 解 ) 


(CH3)2CHI + CH3CO27H —— (CH3)2CHOCOCH3 + НІ (ZE) 
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т=ш== узасы с li 1 ке I НЫЙ 

在 上 述 所 有 的 情况 下 ， 亲 核 试 剂 必须 带 有 未 共享 的 电子 对 ， 离 去 基 团 一 般 是 吸 电子 基 ， 
它 通 过 其 诱导 效应 预先 使 CL 键 极 化 。 表 2 -1 中 列 出 了 饱和 碳 原子 上 重要 的 亲 核 取代 反 
应 。 


表 2 -1 饱和 碳 原 子 上 重要 的 亲 核 取代 反应 


Co 


反 应 特 点 
== = == н = = ш = == ш a SS 
卤 代 烷 的 水 解 : Snl 或 SN2 历程 ， 可 能 发 生 副 反 
R—X + H,O + NaOH —— В— ОН + Мах 应 ， 生 成 烯烃 
(Х=С1, Br, 1) 
卤 代 烷 被 羧基 取代 “〔〈 羧 酸 酯 的 合成 ): R=1 È 2°; 502 历程 
R—X + RICOONa 一 В'СООВ + Мах 
氰 离子 的 取代 “Kolbe 氰 合成 反应 ): R= 一 级 或 二 级 ，Sw2 历程 
R 一 X + NaCN — R 一 CN + Мах 
卤 离子 交换 (Finkelstein): R= 一 级 或 二 级 ，SN2 历程 ; 
CH3COCHD3 X=Cl, X=Br, I 
R—X + МХ ——  R— + Мах 
RERE : R= 一 级 ，Sw2 历程 
NH; X=Cl, X=Br, I 
R 一 X + МаС==СН RC 二 CH + Мах 
Willianmson 本 合成 反应 : R 必须 一 级 或 二 级 ， 可 能 发 生 副 
R—X + КОМа —— R—OR'+ Мах 反应 ， 生 成 烯烃 
醇 与 НХ 的 酯 化 和 卤 代 烷 的 碱 性 水 解 : SN2 或 Ss1， 依 赖 R 的 结构 和 反 
R 一 OH + НХ (或 PX3 或 SOX2 ) R 一 X + HzO 应 条 件 
醇 脱 水 成 醚 ; Sn2 或 Ss1， 依 赖 R 的 结构 ， 可 


H2SO4 能 发 生 副 反应 生成 烯烃 
2ROH селе R—O—R + H,O 


醚 的 裂解 '=CH;, (CH:}C, СеН:СН,, 
$0. Snl 历程 

В—О— В! + НСІ КОН + RX (X=Br, 1) 

胺 的 烷 基 化 ; R= 一 级 或 二 级 ，Sw2 历程 

к==х + NHR', —— R—NR' + НХ 

胺 的 季 铵 化 : R= 一 级 或 二 级 ，Sw2 历程 


R—X + NR3 — R 一 NR5X- 
一  _ 
2.1.2 亲 核 取代 反应 历程 (mechanism of nucleophilic substitution reaction) 
饱和 碳 原子 上 的 亲 核 取代 反应 与 其 他 类 型 的 反应 相 比 ， 研 究 得 更 为 详细 ， 并 且 历 史 较 
长 。 这 类 反应 最 经 典 的 例子 ， 是 由 碱 的 水 溶液 将 一 个 卤 代 烷 转变 成 相应 的 醇 
R—X + OH ——> R—OH+ X7 
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英国 化 学 家 C.K.Ingold 和 E.D.Hughes 通过 对 各 种 亲 核 试剂 与 卤 代 烷 类 化 合 物 反 应 的 动力 
学 测定 结果 ， 提 出 了 亲 核 取代 反应 存在 两 种 极端 历程 ， 即 双 分 子 亲 核 取 代 反 应 历程 和 单 分 子 
亲 核 取代 反应 历程 。 许 多 立体 化 学 现象 也 表明 了 亲 核 取代 反应 历程 存在 上 述 两 种 极端 情况 。 

(1) 双 分 子 亲 核 取 代 反 应 历程 (mechanism of bimolecular nucleophilic substitution reaction) 

在 杀 核 取代 反应 中 ， 反 应 基质 和 亲 核 试剂 两 者 都 参与 了 反应 速率 控制 步骤 〈 即 过 渡 状 态 
的 形成 )， 亲 核 试 剂 的 进攻 与 离 去 基 团 的 离 去 是 协同 发 生 的 ， 这 种 反应 称 为 双 分 子 亲 核 取 代 反 
应 (bimolecular nucleophilic substitution reaction)， 通 常用 SN 2 表示 (S 代表 亲 核 ，N 代表 取 
代 ，2 代表 双 分 子 )， 其 反应 历程 称 为 双 分 子 亲 核 取代 反应 历程 。 在 SN 2 反应 中 ，C —L 键 的 
断裂 和 C 一 Nu 键 的 形成 是 同时 而 且 连 续 发 生 的 ， 即 亲 核 试剂 Nu 从 离 去 基 团 的 背面 进攻 极 
化 了 的 反应 基质 В 一 L， 并 与 其 在 一 定 距离 处 发 生 作 用 (量子 力学 计算 表明 ， 亲 核 试 剂 沿 着 
碳 原 子 和 离 去 基 的 轴线 进行 反应 所 需 的 能 量 最 小 ， 即 场 效 应 和 空间 阻碍 作用 最 小 )。 在 这 一 过 
程 的 同时 ， 亲 核 试剂 与 反应 基质 的 中 心 碳 原子 开始 共用 它 的 电子 对 ， 其 所 带 负电 荷 部 分 减 
少 ; 离 去 基 则 部 分 地 带 走 了 它 与 中 心 碳 原子 共用 的 电子 对 ， 形 成 部 分 负电 荷 。 当 Nu 一 C 键 
的 形成 和 C — L 键 的 断裂 (裂解 所 需 的 部 分 能 量 可 由 形成 新 键 时 所 放出 的 能 量 补偿 ) 达到 平 
衡 时 ， 反 应 体系 具有 最 高 的 能 量 ， 称 为 过 渡 状 态 〈 见 图 2-1)。 在 过 渡 状 态 中 ，Nnu 一 C її 
未 完全 形成 ，C — L 键 也 尚未 完全 断裂 。 随 着 反应 的 进一步 进行 〈 由 于 过 渡 状 态 的 能 量 很 
В), МС 一 工 键 完全 断裂 时 ，Nu — C 键 也 便 完全 形成 了 。 其 反应 中 的 能 量变 化 ， 如 图 2-1 
所 示 。 


N |“ Е 

Nu + —С—1, —— |Nu---C--L | —— Nu—C-.-.. + L 
4 N 
过 渡 状 态 


反应 进程 
2-1 SN2 反应 进程 中 的 能 量变 化 
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在 过 渡 状 态 期 间 ， 中 心 碳 原子 为 sp? 杂 化 ， 三 个 未 起 反应 的 基 团 和 中 心 碳 原子 大 致 成 一 


个 平面 ， 当 取代 基 完 全 一 样 时 ， 它 们 正好 处 于 同一 平面 ， 如 图 2-2 所 示 。 


(а) 


(b) 


(с) 


(d) 


(e) Q 


图 2-2 图 2-1 中 从 基质 到 产物 反应 结构 示意 图 解 
Sn2 反应 最 经 典 的 例子 是 甲 基 省 在 极 性 很 弱 的 溶剂 《如 丙酮 ) 中 的 碱 性 水 解 ; 


许多 伯 卤 代 烷 、 仲 卤 代 烷 及 其 衍生 物 的 亲 核 取代 亦 按 SN2 历程 进行 反应 。 例 如 ; 
HO + сну— № СНУСНзСН, HO—CH; + :N(CHs),;CH-(CH,);CH; 
СН; 
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ЗЕ + № к=. N3— CH(CH3)» + OTs 
\ 


СН; 
ОТѕ- = CH; 505 


(А) SN2 反应 的 动力 学 特征 

由 于 SN2 反应 在 过 渡 状 态 中 Nu 与 RL 部 分 键 合 ， 因 此 反应 的 总 速率 取决 于 两 者 的 浓 
度 ， 即 RL 的 反应 速率 与 [RL] 和 [Nu ] 成 正比 ， 故 在 理想 情况 下 SN2 反应 遵循 动力 学 二 级 反 
应 ， 即 反应 速率 是 RL 和 Nu 两 者 浓度 乘积 的 函数 : 
-d [RL] а -d [ЕМ ] 

dt dt 

上 式 中 ， 一 d[RLJ/d = 消失 速率 ; [ВП = 时 间 上 时 反应 基质 的 浓度 ，[Nu ] = 亲 核 试剂 的 浓 
№; k= 速率 常数 。 

(B) SN2 反应 的 立体 化 学 特征 构 型 反 转 

由 于 反应 基质 的 中 心 碳 原子 〈 与 离 去 基 团 直接 相连 的 碳 原子 ) 在 SN2 反应 的 任何 一 个 阶 
段 中 均 不 丧失 四 价 键 的 性 质 ， 并 且 亲 核 试 剂 是 从 离 去 基 的 背面 进攻 中 心 碳 原子 ， 因 而 中 心 碳 
原子 为 手 性 的 基质 的 SN2 反应 必然 伴随 手 性 碳 原子 构 型 的 反 转 ， 即 所 得 产物 的 构 型 与 反应 基 
质 的 构 型 相反 ， 其 过 程 可 表示 如 下 : 


速率 = 


R ôT ү! ôT т К = 
ом) + өр ухо IPO 一 5 Cae 
R? H R2 2 


例如 ，S-1- RE- 2- 丙 醇 磺 酰 化 后 成 酯 再 水 解 CRR”, MEF R-1- 葵 基 -2- 丙 醇 , 表 明 了 
在 SN2 反应 过 程 中 发 生 了 构 型 的 反 转 。 


CH; О CH; 


H н 
\ |] ие, 25°С À 
-on to Nem т=з, р ж 
CeHsCH l CeHsCHY 
2 
S-1- 葵 基 -2- 丙 醇 
CH,CO,K 
CH3COCH3 
($ 42) 
СН; СН; 
i øH i sH 
HO=C „Кон, њо e r E 
СН,С;Н; Е | СН,С;Н; 


R-1- 葵 基 -2- 丙 醇 
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在 化 学 反应 中 构 型 反 转 的 现象 是 德国 化 学 家 Walden #1896 年 首先 发 现 的 ， 故 亦 称 为 
Walden 反 转 。 上 式 说 明了 Sw2 反应 伴随 Walden 反 转 这 一 过 程 ， 它 像 似 大 风 中 的 雨伞 的 翻 里 
向 外 。 
证 明 SN2 反应 总 是 伴随 构 型 反 转 的 实验 是 由 Ingold 和 Hughes 等 人 完成 的 。 他 们 利用 旋 
光 性 的 R-2- 碘 辛 烷 与 放射 性 同位 素 碘 离子 Nar”) 在 丙酮 中 进行 交换 反应 ， 并 测定 该 反应 
的 同位 素 交 换 速 率 〈 由 回收 原料 的 放射 性 )， 即 取 代 反 应 速率 与 计算 反应 的 反 转 速率 (溶液 的 
比 旋光 度 降 低速 率 即 构 型 转化 速率 ) 进行 比较 ， 发 现 它们 在 实验 误差 内 是 完全 一 样 的 : 


HsC СН; = СН» 
1287- 1287- | š 128 / + I- 
[= + H€ I — I р =] Сен 
Н!3 Св H GH; СНз 
(К) (5) 


在 这 个 反应 里 ， 先 是 各 自 交 换 ， 然 后 产生 S 异 构 体 。 每 一 个 R 异 构 体 变 成 S 异 构 体 后 ， 它 就 同 
为 一 个 未 起 反应 的 R 异 构 体 组 成 不 旋光 的 外 消 旋 体 (R/S)， 当 交 换 进行 到 一 半 时 ， 旋 光 性 便 
完全 消失 ， 于 是 达到 平衡 。 由 于 每 发 生 一 次 交换 反应 《转化 ) 都 产生 两 个 外 消 旋 体 分 子 CR 
Ж 5 )， 所 以 外 消 旋 化 速率 是 转化 速率 的 2 倍 。 

因此 ，SN2 反应 是 双 分 子 过 程 和 动力 学 二 级 反应 ， 不 包含 中 间 体 (只 涉及 一 个 活化 络 合 
物 )， 并 随 反应 进程 在 取代 中 心 〈 手 性 基质 ) 发 生 构 型 反 转 。 

(2) 单 分 子 亲 核 取代 反应 历程 (nechanism ofnuimolecular nucleophilic substitution reaction) 

在 亲 核 取代 反应 中 ， 反 应 基质 RL 的 R 一 L 键 首先 在 溶剂 的 作用 下 缓慢 离 解 〈 即 溶剂 
解 ， 由 L 的 吸 电子 性 引发 ) 形成 溶剂 化 的 碳 正 离子 中 间 体 和 L-， 然 后 是 Nu- (或 Nu:) 对 高 
能 量 的 碳 正 离子 中 间 体 的 快速 进攻 ， 或 在 适宜 的 条 件 下 溶剂 与 碳 正 离子 中 间 体 结合 而 生成 取 
代 产 物 : 


a Ë, POER 
Re [ R--L-Ho 一 Sol | — R+ + L 
溶剂 化 离子 
В+ + Nu- = 及 一 Nu 
“> + —н+ 
R оао R 一 0 一 Sol 
H 


由 于 在 该 反应 过 程 中 的 第 一 步 需要 C —L 键 的 异 裂 ， 因 而 需要 能 量 (可 由 生成 的 离子 的 溶剂 
化 能 得 到 补偿 )， 所 以 这 一 步 反 应 是 慢 的 ， 而 第 二 步 反 应 是 高 活性 的 碳 正 离子 与 亲 核 试剂 的 酸 
碱 结 合 ， 反 应 特别 迅速 ， 因 此 整个 反应 速率 只 决定 于 第 一 步 慢 过 程 。 由 于 在 决定 反应 速率 的 
慢 步骤 中 只 涉及 一 种 分 子 ， 因此 把 按 这 样 的 历程 进行 的 反应 称 为 单 分 子 亲 核 取 代 反 应 
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(nuimolecular nucleophilic substitution reaction)， 通 常用 Sy1 表示 (S 代表 取代 ，N 代表 亲 核 ， 
1 代表 单 分 子 )， 其 反应 历程 称 为 单 分 子 亲 核 取代 反应 历程 。SN1 反应 的 反应 进程 与 能 量 的 关 
系 如 图 2-3 所 示 。 


反应 进程 
图 2-3 Sw 1 反应 进程 中 的 能 量变 化 
Snl 反应 的 典型 例子 是 叔 丁 基 洗 以 80%C,H;OH/H,O 为 溶剂 (为 保持 较 低 的 极 性 和 具有 溶 


解 卤 代 烷 的 能 力 ) 55 'C 时 的 碱 性 水 解 : 


80 %C;H;OH/H;,O OH 
(CH3)3CBr (CH; Е (СНз): СОН 
но 
+ —н+ 
(CH3)j3COH; (CH3)3COH 


叔 商 代 烷 和 共 轿 稳定 的 仲 疯 代 烷 以 及 它们 的 衍生 物 〈 如 酯 类 等 ) 在 极 性 溶剂 中 一 般 都 按 
Snl 历程 进行 反应 。 例 如 : 


两 本 4 HO + H+ 
(СЄН)»СН—Вг ИР (C6H5)2CH y =s (C6H5)2CH 一 OH> CIRAS (C6H5) CHOH 


E 
(CeH)CH+ 一 ~ (CoH5)2CHOH 


+ 丙酮 
(CeHs)2CH— N(CH3)3 一 NGC 


C,H;OH 
У Уд. 
—СЬН;СО» 


|| 
(CeHs)2CH—O—C— СН; (CH5)2CH+ 


$ —н+ 
а Su —— (CeH5)2CHOC2H5 
Н 


(А) Swl 反应 的 动力 学 特征 
动力 学 研究 表明 ，SN1 反应 速率 只 与 反应 基质 本 身 的 浓度 有 关 ， 而 与 亲 核 试剂 ( 非 溶剂 
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的 亲 核 试剂 ) 的 浓度 无 关 ， 反 应 速率 对 反应 基质 是 一 级 ， 对 亲 核 试剂 是 零 级 ， 因 此 SNl 反应 
遵循 动力 学 一 级 反应 : 


例如 : 二 葵 基 氯 甲 烷 在 含有 0.02mol 的 NaNs 或 0.06mol 的 NaN; 的 含水 丙酮 中 几乎 以 相同 的 
速率 进行 反应 ， 这 种 结果 与 在 慢 的 电离 步骤 之 后 再 与 亲 核 试剂 反应 是 一 致 的 : 


(С6Н)›СНМ» 


(С5Н»СнСЕ#=> (CeHs)CH+ 
=I H,O 
аг: (C6H5) CHOH 
жа, =н ЕН БОП ЖЫНЫН Н БЕТЕ АЗЕ NaN, 的 含水 丙酮 中 以 不 同 的 速率 进行 反应 ， 
但 两 种 击 代 烷 都 给 出 相同 的 产物 比 ， 这 也 是 与 先进 行 产生 碳 正 离子 的 电离 作用 这 一 决定 速率 
的 步骤 后 亲 核 试剂 再 进攻 相 -一致 的， 


(CeHs)2CHN; 


H,O 
(Сен: СНС == (CeHs)2CH+ 


© H,O 
一 人 (CeHs)CHOH 
H2O 
丙酮 
=Br 


(C6H5) CHBr 


5х1 和 SN2 反应 在 动力 学 上 的 区 别 可 通过 加 入 竞争 性 的 亲 核 试剂 后 ， 观 察 其 对 总 的 反应 
速率 的 效应 来 获得 。 例 如 添加 Ns ， 则 总 的 亲 核 试剂 的 浓度 增加 ， 对 于 SN2 反应 方式 ， 反 应 
速率 方程 式 中 包含 了 [Nu ] 项 ， 由 于 增加 了 [Nu ]， 因 此 必然 导致 反应 速率 的 提高 ， 反 之 ， 
在 SNl 反应 方式 中 ， 其 速率 方程 式 在 速率 控制 步骤 中 并 不 包括 INu ]， 因 此 加 Ni 对 观察 到 
的 反应 速率 就 不 会 有 显著 的 影响 。 

(B) Snl 反应 的 立体 化 学 特征 和 亲 核 取代 反应 中 的 离子 对 理论 

Sl 反应 的 速率 控制 步骤 是 形成 平面 构 型 的 碳 正 离子 中 间 体 ， 因 而 Nu- 或 Sol~OH 可 以 
从 平面 型 碳 正 离子 的 空 р 轨道 的 两 瓣 等 概率 地 进攻 。 如 果 反 应 基质 中 连接 离 去 基 团 的 碳 原子 
是 手 性 碳 原子 ， 并 且 在 反应 中 生成 的 碳 正 离子 中 间 体 又 特别 稳定 (相当 长 的 时 间 内 作为 一 个 
独立 质点 存在 )， 则 反应 后 生成 与 反应 基质 的 构 型 相同 〈 构 型 保持 ) 和 构 型 相反 〈 构 型 反 转 ) 
各 占 50% 的 外 消 旋 体 ， 即 反应 发 生 外 消 旋 化 。 
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(+) 


例如 : 


| 

O 

ы | 
T Q 
Я 

m 

| 

О 

T 

+ 

T 

| 

Q 
[F 


CH30 CH3O ОСН; 
外 消 旋 体 


但 实验 表明 ， 这 种 理想 的 外 消 旋 化 反应 是 很 少见 的 ， 通 常 在 得 到 外 消 旋 化 产物 的 同时 ， 
伴随 着 一 定 程度 的 构 型 反 转 ， 即 得 到 外 消 旋 化 和 构 型 反 转 的 混合 产物 (少数 情况 则 是 外 消 旋 
化 伴随 构 型 保持 )， 它 们 的 相对 比例 依赖 于 反应 基质 所 形成 的 碳 正 离子 的 相对 稳定 性 和 溶剂 的 
亲 核 性 。 碳 正 离子 的 稳定 性 越 高 ， 则 外 消 旋 化 的 比例 越 高 ， 溶 剂 的 亲 核 性 增强 ， 则 反 转 的 比 
例 增加 。 例 如 : 


80 %CH3COCH3/H2O0 | 
(+)-CeHsCHCH3 一 一 一 一 一 一 一 > CeHsCHCH3 98% 外 消 旋 化 
| | 2 % 构 型 反 转 
Cl OH 
80 %CH3COCH3/H2O i 
(+)-CeH13CHCHs 一 一 一 一 一 一 一 CeH13CHCH3 ”34% 外 消 旋 化 
| | 66 % 构 型 反 转 
Cl OH 


20 š 
| ы т а. > нне 
СІ OH 
用 1950 年 以 后 由 S.Winstein 等 人 提出 的 离子 对 历程 (ion-pair mechanism) 可 对 上 述 实验 
现象 进行 解释 。 对 于 中 性 反应 基质 人 一世 来 说 ， 在 溶剂 中 的 离 解 是 分 步 进行 的 ， 其 过 程 可 表 
示 如 下 : 
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RL — ORP] — ани] [R y: TPS] 
Єй CH) (HI) av) 
Sol— OH гы № Sol- OH = № $о ОН Г Nu Sol- OH + м 
SolR NuR SolR NuR RSol RNu SolR NuR 
SoIR NuR RSol RNu 
构 型 反 转 构 型 反 转 构 型 保持 或 反 转 外 消 旋 化 


(1) 为 反应 基质 ; (П) 为 在 溶剂 笼 中 电离 生成 的 紧密 离子 对 ，R+ 和 L 通过 静电 引力 紧密 地 靠 
在 一 起 ， 其 整体 被 溶剂 化 ， 它们 中 间 不 存在 溶剂 分 子 ; (Ш) 为 溶剂 介入 离子 对 ， 部 分 溶剂 分 
了 挤 入 两 离子 之 间 ， 由 (ITD) 进一步 电离 而 生成 ， 但 仍 作为 一 个 整体 被 溶剂 化 ，(IV) 则 代表 完 
全 离 解 并 被 溶剂 分 开 的 溶剂 化 了 的 自由 离子 。 从 离子 对 历程 可 以 看 出 ， 溶剂 解 发 生 在 不 同 阶 
段 将 得 到 不 同 的 结果 。 在 溶剂 分 解 反应 中 ， 若 反 应 发 生 在 阶段 (1) 和 阶段 (ID)， 则 由 于 离 去 
ÆL 或 L (与 试剂 电荷 相同 ) 的 屏蔽 作用 ， 导致 Nu 或 Sol (来 自 溶剂 化 离子 对 的 外 壳 ) 只 
能 从 离 去 基 的 反面 进攻 而 得 到 构 型 反 转 产物 属于 SN2 历程 ; 车 溶剂 解 反应 发 生 在 阶段 (ID) , 
则 Nu 或 溶剂 Sol 可 以 从 R+ 的 两 面 进攻 ， 导致 生成 构 型 反 转 和 构 型 保持 的 产物 ， 属于 Snl 万 
程 ， 但 往往 是 不 均等 的 ; 者 溶剂 解 反应 发 生 在 阶段 (V)， 由 于 “自由 ”的 R* 为 平面 构 型 ， 则 
Nu 或 Sol 可 以 对 R+ 的 两 面 均等 地 进攻 ， 导致 生成 等 量 的 构 型 反 转 产物 和 构 型 保持 产物 ， 属 
于 SN1 历程 ， 在 此 种 情况 下 ，R+ 存在 的 时 间 越 长 〈 即 越 稳 定 )， 则 外 消 旋 化 的 比例 越 高 ， 而 
溶剂 的 亲 核 性 越 强 ，R+ 存 在 的 时 间 越 短 ， 则 导致 反 转 的 比例 增高 。 由 此 可 见 ， 在 某 些 情况 
下 ， 在 基质 电离 之 后 和 Nu 与 R+ 结 合 之 前 ， 溶剂 对 于 保持 特定 的 构 型 具有 重要 的 作用 ， 因此 
在 极 性 介质 中 ， 基 质 容易 离子 化 ， 碳 正 离子 稳定 性 大 ， 亲 核 试剂 的 亲 核能 力 绊 ， 则 溶剂 解 容 
易 发 生 在 阶段 QT) 和 阶段 (IV)， 外 消 旋 化 常常 更 占 优势 ， 这 种 介质 对 Sv1 反应 更 为 有 利 。 例 
如 2- 省 辛 烷 按 Sy1 历程 水 解 时 ， 外 消 旋 化 的 程度 为 30% 一 -50%6， 而 -省 葵 乙 烷 水 解 时 外 消 
旋 化 程度 几乎 是 100%。 因 此 ， 在 Sw1 反应 中 ， 构 型 反 转 和 外 消 旋 产物 的 数量 与 亲 核 试剂 进攻 
紧密 离子 对 和 进攻 溶剂 化 碳 正 离子 的 竞争 有 关 。 

根据 离子 对 历程 ， 可 以 认为 S\2 反应 是 发 生 在 亲 核 试剂 进攻 反应 基质 阶段 ， 因此 立体 化 
学 特征 是 构 型 反 转 。SNl 反应 涉及 离子 对 的 各 个 阶段 ， 因此 立体 化 学 比较 复杂 。 同 时 ， 运 用 
离子 对 历程 可 以 解释 SNl 历程 中 光 活性 与 动力 学 数据 不 一 致 等 问题 。 所 以 ， 利 用 离子 对 历程 
可 以 比较 好 地 解释 亲 核 取代 反应 。 

需要 注意 的 是 ， 对 SNl 反应 来 说 ， 外 消 旋 化 作为 对 立体 化 学 的 要 求 与 S2 反应 的 构 型 反 
转 相 比 明显 地 要 小 得 多 。 

СС) SN1 反应 中 碳 正 离子 的 重 排 

SN2 反应 历程 与 Sv1 反应 历程 的 明显 区 别 在 于 ， SN2 反应 是 反应 基质 连续 转变 为 产物 的 协 
同 反应 ， 在 此 过 程 中 出 现 一 个 过 渡 状 态 ， 没有 中 间 体 介入 ， 而 SNl 反应 是 非 协同 的 分 步 反 
应 ， 即 反应 基质 不 是 连续 转变 为 产物 ， 在 此 过 程 中 有 中 间 体 生成 。 但 是 ， 这 种 区 别 并 不 绝对 
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清楚 。 例 如 ， 对 甲 基 葵 磺 酸 新 戊 酯 的 乙酸 解 实验 表明 ， 反 应 经 SNl 历程 发 生 碳 骨架 重 排 : 


š i e 
CH 一 ?一 CH 一 Oo + а——{_у—св, CH;—C—CH;CH; 
CH; О CH; 
| | HOAc 
一 H+ 
CH; O CH; 
| | Sl | + Ж + 
CH 一 ?一 CH 一 0 一 CH; CH;—C—CH; CH;—C— CHCH, 


CH; О CH; CH; 
如 果 采 用 一 个 -和 气 代 的 对 甲 基 葵 磺 酸 新 戊 酯 ， 产 物 则 是 一 个 旋光 性 的 乙酸 酯 ， 其 中 产物 
的 构 型 与 基质 相反 ， 即 发 生 了 构 型 的 反 转 ， 这 似乎 是 SN2 过 程 ， 因 为 真 的 含有 碳 正 离子 中 间 
体 的 话 ， 产 物 的 旋光 性 必定 消失 。 然 而 ， 动 力学 测定 结果 ， 该 反应 归属 于 SNl 过 程 ， 并 被 看 
作 反 应 的 开始 是 由 对 甲 基 葵 磺 酰 氧 基 的 离 解 得 到 一 个 起 始 的 碳 正 离子 ， 而 一 个 相 邻 的 甲 基 随 
着 对 甲 基 苯 磺 酰 氧 基 的 离 去 ， 通 过 背面 接近 迁移 〈 重 排 ) 到 碳 正 离子 中 心 ， 因 而 具有 碳 正 离 
子 特征 ， 但 实质 上 是 协同 进行 的 ， 因 而 混淆 了 SN1 和 SN2 的 明显 界线 。 


H CH CH CH 
Ne и. 3 HOAS 3、 Ж, 3 
СН;7 Z Ht А N 

с СЕ си Ми си ` 
(旋光 性 的 ) ( 重 排 后 的 碳 正 离子 ) (旋光 性 的 ) 


2.1.3 影响 亲 核 取代 反应 历程 的 因素 

纯粹 的 Swl 和 SN2 反应 只 是 一 种 理想 情况 ， 而 大 多 数 亲 核 取代 反应 都 介 于 二 者 之 间 ， 都 
与 上 述 理想 的 极端 情况 不 符 。 对 一 个 特定 的 亲 核 取代 反应 来 说 ， 其 Snl 或 SN2 KO PE E A TE d 
何 种 程度 的 优势 ， 在 某 种 程度 上 主要 取决 于 基质 的 结构 、 溶 剂 的 极 性 、 亲 核 试剂 和 离 去 基 团 
的 性 质 等 因素 。 

(1) 基质 结构 的 影响 

(А) 对 Snl 的 影响 一 一 取代 基 的 电子 效应 

一 个 亲 核 取代 反应 能 否 按 SNl 历程 进行 ， 关 键 在 于 基质 C 一 L 键 的 离子 化 ， 即 C —L 键 
的 L 能 否 以 L- 形式 离 去 和 生成 较 稳定 的 R+ 中 间 体 ， 因 此 任何 能 使 R* 稳 定 的 因素 都 将 有 利 
于 Swl 反应 的 进行 ， 并 将 提高 其 反应 速率 。 从 不 同 结构 的 省 代 烷 在 甲酸 溶液 ( 极 性 较 强 的 溶 
Ж) 中 按 Snl 历程 进行 的 水 解 反应 相对 速率 ( 见 表 2-2)， 可 以 看 出 a-C 上 甲 基 取 代 基 的 增 
加 对 Swl 反应 速率 的 影响 ， 如 叔 丁 基 溴 的 相对 水 解 速率 是 省 甲烷 的 10 000 万 倍 。 由 于 SN1 过 
程 的 相对 速率 体现 了 生成 的 碳 正 离子 中 间 体 的 速率 ， 故 在 SNl 反应 中 R 一 L 的 活性 次 序 与 相 
应 碳 正 离子 的 稳定 次 序 是 一 致 的 ， 即 Swl 反应 的 活性 是 受 电子 因素 控制 的 。 
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(CHa)3C 一 L >> (СН3)»СН—1, >CH;CH,—L > CH;—L 
(СНз)зС+ > (CHa)2CH+> CHCH; > СН 


表 2-2 RRE 5а 反应 中 的 相对 速率 
人 


HCOOH 
R—Br + ЊО — КОН + НВг 


ия 相对 速率 
(СНз)»СВг 10° 
(CH;}CHBr 45 
CH;CH;Br 1.7 

CH3Br 1.0 


ж 2-2 表明， 基质 的 а-С 上 取代 基 的 电子 效应 对 SNl 反应 活性 有 较 大 的 影响 。 关 于 取代 
的 电子 效应 对 Sl 反应 活性 的 影响 ， 可 借 测定 下 面 化 合 物 的 取代 速率 来 说 明 : 


— Усы 


在 上 面 的 化 合 物 中 ， 由 于 原子 团 Z 远离 反应 中 心 ， 所 以 Z 的 空间 效应 可 以 忽略 不 计 。 实 验 结 
果 表 明 ， 当 2Z 为 供电 子 基 (+I 或 十 C ) 时 ,使 SNl 反应 速率 加 快 ， 当 Z 为 吸 电子 基 (一 / 或 
一 C ) 时 ， Sl 反应 速率 减 慢 。 这 是 由 于 Z 的 供电 子 作 用 使 生成 的 碳 正 离子 的 正 电 荷 得 到 分 
散 ， 即 使 碳 正 离子 稳定 ， 而 吸 电 子 作 用 则 使 形成 的 碳 正 离子 的 正 电荷 更 集中 ， 因 而 使 碳 正 离 
子 的 稳定 性 降低 。 稳 定 的 碳 正 离子 具有 平面 的 构 型 ， 不 能 获得 平面 构 型 的 碳 正 离子 很 难 形 
成 。 例 如 ，1- 氯 -二 环 -[2,2,1]- 庚 烷 很 难 通过 SNl 反应 ， 因 为 桥头 碳 正 离子 由 于 张力 过 大 而 不 


Cl 
此 外 ， 取 代 基 的 空间 效应 对 Swl 反应 也 有 一 定 的 影响 ， 但 并 不 显著 ( 见 表 2-3)。 一 般 是 
8-C 上 的 取代 基 增 多 ，Snl 反应 速率 略 有 增加 ， 这 是 因为 在 a-C 上 的 取代 基 较 大 时 ， 产 生 
的 角 张 力也 较 大 ， 为 了 消除 张力 (Back 张力 ， 即 后 张力 ， 为 空 助 效应 )，C 一 L 键 易于 解 离 
形成 碳 正 离子 中 间 体 〈 即 从 原来 基 质 的 sp’ 杂 化 碳 原子 的 四 个 取代 基 四 面体 排列 转变 成 只 带 有 
三 个 取代 基 的 具有 so 杂 化 碳 原子 的 平面 型 排列 )， 从 而 增 大 了 键 角 ， 使 拥 剂 现象 得 到 缓解 。 
因此 ， 只 有 当 烷 基 特 别 能 形成 稳定 的 碳 正 离 子 和 “〔 或 ) 对 亲 核 试剂 的 背面 进攻 存在 严重 的 空 
间 阻 碍 时 ，SN1 反应 才 是 有 利 的 。 
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一 一 一 一 
表 2-3 立体 效应 对 SA 反应 的 影响 


в Br + CHCHOH + но PCO, 及 一 0CH + R—OH 


溴 代 烷 相对 速率 
CH;C(CH>>Br 1.0 
CH;CH;C(CH;>Br 1.78 
(CH;>:CHC(CH;>Br 122 
(CH3hCC(CH3)Br 1.68 


在 表 2-3 的 反应 中 有 两 个 亲 核 试剂 ， 它们 同时 又 是 反应 溶剂 。 这 种 亲 核 试剂 又 作为 溶剂 
的 亲 核 取 代 反 应 叫做 溶剂 分 解 反应 。 如 果 亲 核 试剂 是 水 ， 这 种 反应 就 称 为 水 解 反应 。 

(B) 对 SN2 的 影响 一 一 取代 基 的 立体 效应 

一 个 亲 核 取代 反应 能 否 按 SN2 历程 进行 ， 关键 在 于 过 渡 状 态 的 形成 ， 而 中 心 碳 原子 上 电 
子 密度 越 低 和 空间 效应 越 小 的 基质 ， 就 越 容易 受到 亲 核 试剂 的 进攻 而 形成 过 渡 状 态 ， 其 反应 
活性 也 就 越 大 。 例 如 不 同 结构 的 省 代 烷 在 无 水 丙 醒 ( 极 性 较 小 的 溶剂 》 中 与 碘化钾 作用 ， 按 
Sw2 历程 反应 的 相对 速率 如 表 2-4 和 表 2-5 所 示 。 

实验 表明 ， 取 代 基 的 电子 效应 对 SN2 反应 的 影响 没有 Snl 明显 ( a-C 上 的 甲 基 与 反应 中 
心 之 间 的 距离 使 其 诱导 效应 不 明显 )， 而 取代 基 的 空间 效应 在 SN2 反应 中 比 SN1 反应 更 为 显 
著 。 这 是 由 于 基质 的 5c-C 和 6-C 上 的 氧 原子 被 体积 较 大 的 甲 基 取 代 以 后 ， 其 空间 效应 阻碍 
了 亲 核 试剂 从 离 去 基 团 的 背面 对 中 心 碳 原子 的 进攻 ， 并 且 增 加 了 反应 的 活化 能 而 使 过 渡 状 态 
过 于 拥挤 而 难于 形成 ， 所 以 ac-C # В-С 上 的 取代 基 空 间 效应 越 大 ， 就 越 增加 取代 的 难度 
( 见 图 2-4 和 图 2-5)。 例 如 ， 叔 丁 基 省 的 亲 核 取代 速率 是 乙 基 省 的 千 分 之 一 ( 见 表 2-4 ) ， 
而 新 成 基 澳 (CH3h;CCH2Br 的 亲 核 取代 反应 速率 几乎 是 乙 基 溴 的 百 万 分 之 一 〈 见 表 2-5)。 

. 2-4 a-C 上 空间 效应 对 Sw2 反应 速率 的 影响 


сн.сосн, 


R= gr == R—I+ Br 
省 代 烷 相对 速率 
CHBr 150 

CH;CH;Br 1.00 

(СН СНВг 0.01 


(СНУ»СВг 0.001 


-一 
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表 2-5 В-С 上 空间 效应 对 Sn2 反应 速率 的 影响 


C,H,OH "I 
及 一 Br + CH;,CH,O ` сее T R — ОСН; +Br 
RRE 相对 速率 
СН:СН,Вг 1.00 
CH;CH;CH;Br 2.8 x 107! 
(CH;;CHCH;Br 3.0 x 10 
(CH;);CCH;Br 4.2 x 107° 
Bn 
и e 
Nu Y =,C—L Nu 一 =-C—L 
H4 HA 
H H 
甲 基 基 质 乙 基 基 质 
Nu 一 -ze 
异 丙 基 基 质 
H BH РСН: 
сс еб 
Му =C—L Ny e = L 
H“ H'/ 
H H 
两 个 正 丙 基 基质 
PH CH; 
L CH, B ! СНз 
HC. ET 
Nu Á. *,C— L. Nir €. Нет с 
H'/ H 
H H 
ятан Ят АЗЕ 


2-4 SN2 反应 中 的 空间 效应 
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eqo и” 
L 
L 


桥头 碳 上 的 直立 甲 基 亲 核 试剂 不 能 从 分 
阻碍 了 亲 核 试剂 向 反 子 的 “内 部 ”接近 
应 中 心 背面 进攻 C1 的 背面 


图 2-5 WEH SN2 反应 中 的 空间 效应 
综 上 所 述 ， 基 质 中 烃基 的 结构 对 亲 核 取代 反应 按 哪 一 种 历程 进行 有 很 大 的 影响 。 凡 
是 能 使 中 心 碳 原子 上 的 电子 密度 增高 而 有 利于 离 去 基带 走 成 键 电子 对 而 解 离 为 L- 和 较 稳 定 的 
R- 的 基质 〈 报 烷 基 基质 )， 主 要 按 SNl 历程 进行 反应 ， 凡 是 能 使 中 心 碳 原 子 上 的 电子 密度 降 
低 或 空间 效应 减少 而 有 利于 亲 核 试剂 从 背面 进攻 中 心 碳 原子 形成 过 渡 状 态 的 基质 〈 甲 基 基质 
和 伯 烷 基 基 质 )， 主 要 按 SN2 历程 进行 反应 ， 而 仲 烷 基 基质 则 既 可 以 按 Swl 历程 进行 反应 ， 又 
可 以 按 SN2 历程 进行 反应 ， 如 图 2-6 所 示 。 


SN2 增 加 


СН, RCH,L RCHL RCL 


SN1 增 加 


825598 


(CH3)2CHBr 


CH3Br CH3CH2Br (CH3)3CBr 
2-6 ЖКТЕ NaOH 的 含 HLO/CsHsOH 溶液 中 水 解 时 的 反应 速率 图 

从 图 2-6 〈 动 力学 研究 结果 ) 可 以 看 出 ， 这 一 系列 化 合 物 自 左 到 右 横 向 转变 时 ， 反 应 级 
数 逐 渐 改 变 ， 因 此 推测 它们 的 反应 历程 〈 反 应 性 ) 也 随 着 改变 ， 即 溴 甲烷 和 溴 乙 烷 遵循 二 级 
速率 方程 式 ， 而 2- 溴 丙烷 则 是 一 个 二 级 和 一 级 的 混合 方程 式 ， 两 者 相对 的 比例 视 羟 离子 的 起 
始 浓度 而 定 〈 起 始 浓度 越 高 ， 则 二 级 反应 的 比例 越 大 )， 而 总 的 速率 降 到 系列 的 最 低 点 ; 
2- 甲 基 -3- 溴 丙烷 则 遵循 一 级 速率 方程 式 。 

烯 两 基 型 和 葵 基 型 基质 ，SN1 反应 速率 和 SN2 反应 速率 都 将 明显 增 大 。 这 是 因为 在 Swl Ж 
应 中 ， 它 们 生成 的 碳 正 离子 中 间 体 都 具有 相当 的 共振 稳定 性 : 


_— + + 
H,C= CH- СН» эз H,C— CH= СН» 


H,C=CHCH,—L 
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+ 
К, ж-ы + 
О DOO Он 
+ 


而 在 SN2 反应 中 ， 过 渡 状 态 的 中 心 碳 原子 的 p ОН УЕ sk 23 E ИЗ, КАУ 
的 能 量 降低 ， 如 图 2-7 所 示 。 


图 2-7 烯 丙 基 型 和 荃 基 型 基质 在 Sw2 反应 中 形成 的 过 渡 状 态 轨道 共 辆 示意 图 
在 SNl 反应 中 ， 茶 基 型 基质 比 类 似 的 烯 丙 基 型 基质 的 活性 大 〈 见 表 2-6)。 当 共 斩 双 键 或 
ЗЕРЕН £ Р— “ЕЧ, $1 反应 的 速率 将 增加 得 更 快 。 
表 2-6 КОТ 5 CHOH 的 $1 反应 相对 速率 


Syl 
R—OTs + CHsOH 一 ~ R—OCH; + HOTs 


сн; 0.26 CeHsCH; 
(СНз).СН 0.69 (C,H;;CH — 105 
CH,=CHCH; (СНС ~ 10° 


一 OTs = cb 一 人 》 soxo 一 


乙烯 基 型 和 葵 基 型 基质 对 亲 核 取代 反应 极 不 活泼 ， 无 论 是 Snl 反应 还 是 SN2 反应 一 般 都 
很 难 发 生 或 根本 不 能 发 生 。 这 是 因为 乙烯 基 型 和 茶 基 型 基质 的 а-С 原子 是 sp 杂 化 ， 比 зр? 
杂 化 碳 原子 具有 较 大 的 电 负 性 ， 因 此 对 C 一 L 键 的 价 电子 对 吸引 力 更 大 ， 导 致 它们 的 偶 极 矩 
比 Csp 一 L 键 小 ，C —L 键 的 键 长 缩短 〈 其 他 条 件 相 同时 ， 较 短 的 键 就 是 较 强 的 键 )， 离 去 
ЖЕТ, 很 难 带 走 成 键 电 子 对 而 解 离 为 L 和 R- 。 例 如 ; 


CH;CH,—Cl H,C=CH—CI (_ Ya H,C=CH, 


键 长 mm) 0.178 0.138 0.137 0.169 0.133 


H (D) 215 1.46 1.75 0 


此 外 ， 离 去 基 的 未 共享 电子 对 与 x БЪНИ ЕН, ЖЗ ЖЕЛ ЕБ СГ 
Е, 使 C 一 L 大 大 增强 : 
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н›с=сҥ т. (а 


某 些 反应 基质 的 SNl 与 52 反应 活性 次 序 如 表 2-7 所 示 。 
32-7 某 些 反应 基质 的 SNl 与 542 反应 活性 次 序 〈 递 降 ) 


Ar3C—L AraC—L 


ROCH;—L, RSCH,—L, RANCH,—L ROCH;—L, RSCH;—L, RANCH;—L 


R,C—L R,C—L 


_ ArCH;—L ArCH;—L 


Eag CH —L G ааыл, 


RsCH—L R.CH—L 


RCH;—L, R;CCH;—L RCH 一 L, RsCCH,—L 


RCHD—L RCHD—L 
Z—CH;—L Z—CH,—L 
Z—CH,CH,—L Dan 
一 C 一 C 一 L 
Ar—L 


少 


2= КСО, НСО, КОСО, NH,CO, СМА EFH 


(2) 溶剂 的 影响 

对 于 SN 反应 ， 通 常 是 在 溶剂 中 进行 ， 因 此 溶剂 对 Swl1 和 SN2 反应 及 其 反应 活性 均 有 一 定 
的 影响 。 在 一 定 的 化 学 反应 条 件 下 ， 离 子 通常 只 有 在 它们 能 被 溶剂 化 时 才能 产生 。 基 于 溶剂 
分 子 间 特定 的 相互 作用 溶剂 的 介 电 常数 ， 它 可 被 用 来 粗略 地 估量 溶剂 的 溶剂 化 性 质 )， 一 般 
可 将 溶剂 分 为 两 类 : 

外 质子 型 的 极 性 溶剂 《具有 亲 核 性 同时 也 具有 亲 电 性 )， 包 括 水 、 醇 、 羧 酸 、 氨 和 胺 等 ， 
它们 赁 着 自由 电子 对 能 够 对 缺 电子 的 物质 产生 亲 核 性 的 影响 ， 但 通过 氧 键 ， 它 们 又 同样 能 亲 
电 性 地 影响 具有 过 剩 电子 的 物质 。 因 此 在 SN 反应 中 ， 它 们 既 能 使 阳离子 溶剂 化 ， 也 能 使 阴 离 
子 溶剂 化 ， 所 以 它们 适合 于 Swl 反应 。 
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@@ 非 质子 型 的 偶 极 溶剂 (具有 亲 核 性 )， 例 如 丙酮 、 硝 基 甲烷 、 二 甲 基 亚 砚 〈DMSO )、 
NN- 二 甲 基 甲 酰胺 (DMF)、 乙 二 醇 双 醚 等 ， 它 们 不 能 形成 氨 键 ， 因 此 不 能 使 解 离 出 的 阴 高 
子 强烈 地 溶剂 化 ， 所 以 尽管 有 时 它们 具有 很 高 的 介 电 常 数 ， 但 通常 还 是 不 能 导致 $v1 反应 的 
发 生 。 男 一 方面 ， 就 SN2 反应 而 言 ， 在 速率 控制 阶段 (形成 过 渡 状 态 ) 却 没有 阴离子 出 现 ， 
所 以 这 类 反应 在 这 些 溶剂 中 就 容易 发 生 。 

在 SNl 反应 中 ， 极 性 较 小 的 中 性 分 子 变 为 极 性 较 大 的 过 渡 状 态 后 解 离 成 正 、 负 离子 


а 
R—-L— [6-1] — Rt + L- 


因此 增加 溶剂 的 极 性 ， 能 够 加 速 基 质 RL 的 解 离 ， 促 进 过 渡 状 态 的 生成 ， 同 时 亦 分 散 了 离子 
的 亲 合力 和 离子 的 静电 引力 ， 使 碳 正 离子 稳定 ， 从 而 有 利于 反应 按 SNl 历程 进行 ( 表 2-8 ) 。 
然而 ， 对 于 带 正 电荷 的 基质 ， 由 于 其 过 渡 状 态 比 起 始 离子 中 的 电荷 分 散 ， 所 以 极 性 较 大 的 溶 
剂 使 SNl 反应 速度 减 慢 。 

表 2-8 溶剂 极 性 对 叔 丁 基 溴 的 溶剂 解 反 应 速率 的 影响 


Syl 
(CH3)3C 一 Br + Sol 一 OH 一 一 ~ (CH)3C 一 0 一 Sol + НВг 


Sol- 一 OH (质子 性 溶剂 ) 


KK 相对 “55'C) 


C2H5OH 
20%H;O + 80%C;H;OH 
40%Н>О + 60%C;H;OH 
50%H2O + 50%C;H;OH 
H,O 


溶剂 的 极 性 对 Sw2 的 影响 ， 可 简单 地 通过 定性 分 析 反 应 基质 与 亲 核 试剂 结合 的 四 种 电荷 
类 型 的 变化 来 判断 〈 表 2-9)。 
32-9 溶剂 极 性 对 带电 荷 的 和 未 带电 荷 的 基质 的 SN1 反应 与 四 种 电荷 类 型 的 S.2 反应 速率 的 影响 


过 渡 状 态 相 对 于 起 始 化 | 增加 溶剂 极 性 对 
合 物 的 电荷 变化 
分 散 


E R 
减 
分 散 
生 成 
分 № 


从 表 2-9 可 以 看 出 ， 溶 剂 的 极 性 对 SN2 反应 速率 的 影响 主要 决定 于 反应 物 (基质 和 试 
剂 ) 和 过 渡 状 态 的 相对 电荷 密度 。 如 果 反 应 物 (基质 和 试剂 ) 具有 较 高 的 电荷 密度 [ 如 表 


小 
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2-9 中 的 (I)、GID 和 (V) 类 情况 ]， 在 形成 SN2 过 渡 状 态 时 ，Nu- 或 上 -的 一 部 分 电荷 通过 R 
传 给 了 工 或 Nu， 因 此 SN2 过 渡 状 态 的 电荷 〈 负 电荷 或 正 电 荷 ) 比较 分 散 ， 不 如 反应 基质 集 
中 ， 因 而 极 性 不 如 反应 基质 大 ， 即 极 性 由 大 变 小 ， 故 增加 溶剂 的 极 性 会 使 极 性 大 的 反应 基质 
发 生 溶剂 化 作用 ， 而 不 利于 过 渡 状 态 的 形成 ， 使 反应 速率 降低 。 但 在 表 2-9 中 的 (TD) 情况 
中 ， 试 剂 与 基质 都 不 带电 荷 ， 但 在 过 渡 状 态 有 电荷 生成 ， 因 此 增加 溶剂 的 极 性 ， 使 过 滤 状 态 
的 溶剂 化 能 力 大 于 反应 物 ， 故 有 利于 过 渡 状 态 的 生成 ， 使 SN2 反应 速率 显著 增加 。 例 如 ， 
(I) 中 性 基质 与 负离子 亲 核 试剂 反应 ; | 


gF те = |“ 
HO + (СН5)›СН—Вг — | Ho 一 C 一 Br | 一 ~ (СНУ)›СН- ОН + Br- 
сй H 
电荷 分 散 
溶剂 CHsOH 60%C;jH;OH/H;,O 
Каз 1.0 0.5 
(П) 中 性 基质 与 中 性 亲 核 试剂 反应 ; 
+ | 2 Rs 
Н›О + (CH3a)2CH 一 Br — (CH3)2CH 一 OH 
CH, H 
电荷 生成 
溶剂 C,H;OH 60%C;HsOH/H;O 
天 相对 1.0 39 


(Ш) 正 离子 基质 与 负离子 亲 核 试剂 反应 ; 


Н ж 
Ë ó ôt 
HO + СНУ —5(СН.)› — о. ehh —— CHOH + Ѕ(СН;), 
H 
电荷 分 散 
溶剂 C2H5OH 60%C2H5OH/H2O H,O 
К 1.0 2х 1073 5х 10 5 


(IV) 正 离子 基质 与 中 性 亲 核 试剂 反应 : 


十 
(СНз)зМ + СНз (СНз) — 


ot | ë ә A 
(ERON E 90 一 ~ (СНз), № S(CH3) 
H H 
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总 之 ， 溶 剂 的 极 性 对 Sw2 反应 的 影响 比较 复杂 。 总 的 来 说 ， 增 大 溶剂 的 极 性 不 利于 SN2 
反应 ， 但 有 利于 SNl 反应 。 例 如 ，CeHsCHs 一 Cl 的 水 解 反 应 在 纯 水 中 按 Snl 历程 进行 ， 但 在 
极 性 较 小 的 丙酮 中 反应 时 ， 则 按 SN2 历程 进行 ，(CHshCBr 在 50% 水 和 乙醇 混合 溶剂 中 溶剂 
解 的 速率 (Sw1)， 比 在 纯 乙醇 中 快 3 x 1098; CHBr 在 50% 乙醇 的 水 溶液 中 的 水 解 速率 (SN2) 
比 在 纯 乙 醇 中 减 慢 。 表 2-10 列 出 了 几 种 烷 基 省 在 不 同 溶剂 中 水 解 时 的 相对 速率 。 

表 2-10 简单 的 烷 基 省 在 几 种 溶剂 中 水 解 时 的 相对 速率 
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(CH3)3CBr 


乙醇 80% 
乙醇 60% 
乙醇 50% 
水 
甲酸 


(3) 亲 核 试剂 的 影响 

在 亲 核 取代 反应 中 ， 试 剂 与 基质 之 间 形 成 了 一 根 新 键 ， 其 中 的 两 个 成 键 电 子 是 由 试剂 提 
供 的 ， 因 此 试剂 供给 电子 的 能 力 〈 亲 核能 力 ， 即 亲 核 性 ) 越 强 ， 取 代 反 应 就 发 生得 越 快 。 在 
Sl 反应 中 ， 反 应 速率 的 决定 步骤 是 C 一 L 键 的 离子 化 ， 而 在 此 步骤 中 亲 核 试剂 并 不 参与 反 
应 ， 因 此 亲 核 试剂 对 SNl 反应 速率 没有 显著 的 影响 ， 但 能 够 决定 产物 组 分 的 比例 。 例 如 ， 对 
甲苯 磺 酸 茶 甲 酯 在 甲醇 中 的 溶剂 分 解 产 生 葵 甲 醚 〈 亲 核 试 剂 为 甲醇 )， 如 果 加 更 强 的 亲 核 试剂 
Br ， 其 反应 速率 不 变 ， 但 产物 此 刻 是 苯 甲 基 澳 。 但 在 SN2 反应 中 ， 由 于 亲 核 试剂 直接 参与 
了 过 渡 状 态 的 形成 ， 因 此 亲 核 试剂 的 浓度 或 亲 核 性 越 强 ， 则 对 反应 的 促进 作用 越 大 。 一 般 来 
说 ， 试 剂 的 亲 核 性 取决 于 它们 的 碱 性 和 可 极 化 性 。 碱 性 强度 和 亲 核 性 大 小 在 某 种 情况 下 是 一 
致 的 (电子 对 的 可 利用 性 和 给 出 电子 的 程度 )， 即 碱 性 越 强 的 试剂 ， 亲 核 性 亦 越 强 ， 电 负 性 大 
的 试剂 ， 碱 性 和 亲 核 性 都 下 降 。 例 如 : 

大 性 
RO- >HO- >Aro- >RCO; >ROH >H,O 


亲 核 性 


С 性 
МН; >RNH; >NH3 >p-CH3CeH4NH, >С6НУМН, >р-О,МС;Н;МН, 
亲 核 性 
и 性 
RaC- >R2N- >RO >F- 
亲 核 性 
但 是 ， 由 于 试剂 的 碱 性 和 亲 核 性 是 两 个 不 同 的 概念 ， 并 且 通 常 是 在 不 同 的 溶剂 中 进行 的 两 种 
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不 同类 型 的 反应 。 碱 性 是 指 试剂 与 反应 物 中 活性 氧 的 结合 能 力 〈 即 电子 对 提供 给 氢 )， 它 们 通 
常 是 在 水 溶液 中 进行 的 平衡 情况 ， 而 亲 核 性 是 指 试剂 与 反应 物 中 的 碳 原子 的 结合 能 力 〈 即 电 
子 对 提供 给 碳 )， 它 们 通常 是 在 非 水 溶液 中 进行 的 动力 学 情况 。 碱 性 很 少 受 空间 因素 的 影响 ， 
而 亲 核 性 则 对 空间 效应 极为 敏感 。 因 此 ， 碱 性 和 亲 核 性 在 有 的 情况 下 并 非 完全 一 致 。 例 如 ， 
在 质子 型 的 极 性 溶剂 〈 醇 或 水 等 ) 中 ， 原 子 半径 大 、 电 荷 分 散 、 碱 性 小 的 亲 核 性 强 (同族 元 
素 ): 

RS- > RO- 


ТЕ. Br > СР Е 
Хн. КБ 是 半径 较 大 ， 碱 性 很 弱 ， 但 可 极 化 性 很 高 (原子 的 体积 增 大 ， 核 对 外 层 电 
子 的 控制 能 力 降 低 ， 变 得 更 易 极 化 ， 而 在 分 离 较 远 的 核 之 间 导 致 成 键 的 引发 ) 的 离子 型 试 
剂 ， 它 们 在 质子 型 的 极 性 溶剂 〈 或 非 质子 型 的 偶 极 溶剂 ) 中 ， 很 少 被 溶剂 化 ， 即 降低 了 它们 
的 溶剂 化 能 ， 更 容易 转变 成 高 效 的 、 非 溶剂 化 的 亲 核 体 ， 当 发 生 亲 核 取代 反应 时 ， 电 子 云 容 
易 发 生变 形 并 伸 向 中 心 碳 原子 以 较 小 的 活化 能 实现 过 渡 状 态 的 生成 ， 因 此 表现 出 较 强 的 亲 核 
能 力 。 而 半径 较 小 ， 电 荷 集中 ， 碱 性 很 强 ， 但 可 极 化 性 较 低 的 试剂 如 F-， 它 们 在 质子 型 的 极 
性 溶剂 中 能 够 形成 较 强 的 氧 键 ( 形成 氢 键 的 能 力 随 负电 荷 密度 增加 而 增加 , 如 F-> СГ> Br- 
>I, RO > SH )， 也 就 是 它们 被 溶剂 化 的 作用 大 (溶剂 与 电荷 集中 的 试剂 形成 的 氢 键 更 
牢固 )， 这 样 就 使 负离子 的 亲 核 性 降低 〈 反 应 时 ， 必 须 供给 能 量 使 氢 键 破裂 )， 从 而 削弱 了 它 
们 与 中 心 碳 原子 之 间 的 作用 ， 使 反应 速率 减 慢 。 但 在 非 质子 型 的 偶 极 溶剂 如 丙酮 、V М-— = 
基 甲 酰胺 、 二 甲 亚 碘 中 : 
У эбен 5 
CH; CH; СН; 
其 正 电荷 的 一 端 被 甲 基 包 围 ， 负 离子 难以 接近 ， 只 是 很 微弱 地 被 溶剂 化 ， 是 以 “裸露 ”状态 
存在 的 : 
CH; 
+ B- 
CH; 
В, ТЕҢЕЛҮҮ ИИ, ИЕН КАНЕ — 8, 
FP > Cl “> В > [т 

AZ, АНИ, ЛЖИ, ЕЛНИ {КЇЙ ЖЖ ГВ ал 
的 、 不 易 极 化 的 、 高 度 溶 剂 化 的 F- 要 大 得 多 ， 尽 管 在 两 个 离子 中 F- 是 一 个 比 I- 强 得 多 的 
碱 。 如 果 将 质子 型 的 极 性 溶剂 换 成 非 质子 型 偶 极 溶剂 ， 则 就 反应 速率 增加 来 说 ，I 远 比 Br- 
或 Cl 或 F 为 小 ， 例 如 在 丙酮 中 Br 就 是 一 个 比 厂 好 的 亲 核 体 。 

此 外 ， 亲 核 试剂 体积 增 大 时 ， 它 较 难 从 中 心 碳 原子 的 背面 接近 并 将 其 电子 对 转移 给 中 心 
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碳 原子 ， 因 此 任何 使 亲 核 中 心 出 现 拥 挤 现象 的 亲 核 试剂 ， 都 导致 Sy 反应 的 速率 降低 。 例 如 ， 
烷 氧 基 负 离子 的 亲 核 性 与 其 碱 性 强 弱 次 序 完全 相反 ， 
CH30- > C,H,O- > (СН 3),СНО- > (СН 3)3COr- 


(4) 离 去 基 团 的 影响 
在 SN 反应 中 ， 离 去 基 工 总 是 带 着 成 键 电子 对 离开 中 心 碳 原子 。 因 此 ， 离 去 基 工 〈 通 常 是 
一 个 被 溶剂 化 了 的 离子 ) 接受 成 键 电 子 对 的 能 力 越 大 ， 能 量 越 低 ， 在 反应 中 就 越 容易 离 去 ， 
反应 亦 就 越 容 易 进 行 ， 尤 其 对 S 反应 更 为 有 利 〈 如 仲 烷 基 化 合 物 ，L 越 容 易 离 去 ， 就 越 容 
易 形 成 R+)。 表 2-11 列 出 了 一 些 离 去 基 团 在 Sul 和 SN2 反应 中 的 离 去 倾向 。 
表 2-11 高 去 基 团 对 Svl 和 5,2 反应 的 影响 


离 去 基 团 (L) C;H;OH 
(CH3hCL + H;O ен 
N 


C;H;OH 
ss 


CHsL + N3 S 2 
N: 


105 

l 
39 
99 

150000 


Е 

Cl 

Br 

I 
p-CH3C65H5-SO3 
从 上 表 中 可 以 看 出 ， 卤 离子 离 去 倾向 的 大 小 次 序 为 : 

ВО aF 

这 是 因为 在 异 裂 中 起 关键 作用 的 是 C 一 X 键 的 强度 和 可 极 化 性 〈 而 不 是 X 的 电 负 性 )， 原 子 
序数 大 的 C 一 X 键 其 键 能 小 ， 可 极 化 性 大 ， 在 过 渡 状态 容易 发 生变 形 〈 极 化 )， 有 利于 亲 核 
试剂 的 进攻 而 挤 掉 X 。 

1- 金 刚 醇 的 取代 葵 磺 酸 酯 在 乙醇 中 的 溶剂 解 反 应 ， 取 代 基 的 吸引 电子 能 力 越 强 ， 则 反应 
速率 越 快 ， 见 表 (2-12)。 
表 2-12 1- 人 金刚 醇 的 取代 葵 磺 酸 酯 在 乙醇 解 中 离 去 基 团 的 离 去 倾向 


OSO2CoH4Z-p OCH; 


C2H5OH 
— + p-ZCeH4SO3 


从 表 2-11 和 2-12 中 可 以 看 出 ， 一 个 碱 作为 离 去 基 团 ， 其 碱 性 越 强 则 越 不 容易 离 去 ， 因 
而 最 佳 的 离 去 基 团 是 强酸 的 共 斩 碱 〈 弱 碱 ) 和 易于 被 溶剂 化 的 负离子 。 
像 OH-、RO-、NH 、RNH 等 这 类 由 高 电 负 性 和 低 可 极 化 性 的 原子 与 碳 成 键 的 基 团 ， 
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都 是 较 差 的 离 去 基 团 ， 它 们 在 S 反应 中 一 般 不 能 被 取代 ， 例如 醇 与 碘 离 子 产 生 碘 代 烷 的 反应 
在 碱 溶液 中 决 不 可 能 发 生 ， 
[= + КОН RT ОН- 
但 当 反 应 在 强酸 性 介质 中 进行 时 ， 取 代 反 应 就 能 够 发 生 。 因为 酸 使 醇 羟 基质 子 化 后 ， 离 去 基 
团 不 再 是 羟基 ， 而 是 碱 性 和 能 量 都 比 羟 基 低 得 多 的 水 分 子 ( 碱 性 非常 弱 的 НО 比 起 强 碱 性 的 
OH 来 是 一 个 好 得 多 的 离 去 基 团 ): 
RO 

所 以 ， 醇 的 讽 代 反应 用 亲 核 性 试剂 HX (或 HSO, 十 NaX)， 而 不 能 直接 用 X”, 

与 此 情况 类 似 的 醚 、 胺 等 的 亲 核 取代 反应 ， 也 需要 在 酸性 介质 中 进行 ， 目 的 是 使 离 去 基 
团 的 碱 性 变 弱 ， 易 于 接受 一 对 电子 离 去 : 

OP аа RD a= pas 
ñ 

总 之 ， 亲 核 取 代 反 应 的 速率 依赖 于 离 去 基 团 的 类 型 ， 这 种 依赖 关系 既 适 用 于 SNl 也 适用 
Т 52 (222-11 和 2-12)。 从 某 种 程度 上 来 说 ， 取 代 反 应 中 所 脱离 的 基 团 (L- ) 具有 的 能 
量 较 低 时 ， 则 不 仅 反应 速率 增加 ， 而 且 键 的 断裂 也 比 键 的 形成 更 加 容易 ， 这 就 意味 着 反应 总 
是 更 接近 于 SNl 历程 。 

反应 历程 只 有 得 到 实验 数据 的 支持 才 是 合理 的 。 在 这 一 方面 ， Snl 和 SN2 历程 都 能 够 充 
分 解释 数 十 年 来 化 学 家 们 所 收集 的 许多 反应 的 实验 数据 。 这 两 种 历程 都 可 以 用 动力 学 和 立体 
化 学 进行 精确 的 定义 。 然 而 ， 有 些 反 应 并 没有 明显 的 界限 ， 不 易 直 接 划 归 为 Snl 类 或 S\2 
类 。 这 些 反应 的 动力 学 很 复杂 ， 介 于 一 级 和 二 级 之 间 ， 而 且 立 体 化 学 也 很 复杂 ， 既 有 反 转 ， 
又 有 外 消 旋 化 ， 像 仲 类 基质 一 般 可 以 列 入 这 一 类 中 间 状 态 。 

化 学 工作 者 对 上 述 中 间 状 态 提 出 了 两 种 解释 ， 一 种 认为 Swl 和 5\2 反应 相互 竞争 ; 另 一 
种 认为 所 有 亲 核 取代 反应 ， 包 括 Sl, $2 和 介 于 它们 之 间 的 中 间 状 态 都 涉及 离子 对 中 间 体 。 
离子 对 历程 的 提出 ， 得 到 了 SNl 和 中 间 状 态 下 一 些 反应 数据 的 肯定 ， 而 SN2 反应 中 存在 离子 
对 中 间 体 这 一 事实 却 没有 得 到 很 好 的 证 明 ， 而 且 今 后 也 很 难 予 以 肯定 。 

2.1.4 亲 核 取代 反应 的 邻 基 参与 作用 

在 前 面 讨论 的 亲 核 取代 反应 中 ， 介 绍 了 SN2 历程 导致 构 型 反 转 ， Snl 历程 导致 构 型 外 消 
ДЕ, АРЕН БЕ ЖИ УКШ ЕН АМ. 但 在 某 些 基 质 的 亲 核 取代 反应 里 ， 事 实 上 还 得 到 了 
100% 的 构 型 保持 产物 〈 既 不 反 转 ， 也 不 消 旋 )， 而 且 其 反应 速率 比 预 期 的 要 快 得 多 。 例 如 ， 
(S) - 5- 溴 丙 酸 在 浓 碱 溶液 中 进行 SN2 反应 时 ， 手 性 碳 原子 的 构 型 发 生 反 转 ; 


-ooc соо- 
- й 
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үн 
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如 果 在 稀 碱 溶液 中 和 银 离子 存在 下 进行 反应 ， 则 反应 速率 明显 加 快 ， 并 且 产 物 中 的 手 性 碳 原 
子 保持 原来 的 构 型 ， 即 起 始 物 和 产物 具有 同样 的 构 型 ; 


N z N 

„„-C—Br коң C— OH + Br 
H 4 Ag2O Ни 
CH; СН» 


对 上 述 实验 事实 的 合理 解释 ， 是 邻 基 参与 (neigphboling group particpation) 或 邻 基 效应 作 
用 的 结果 。 所 谓 邻 基 参 与 是 指 在 同一 分 子 内 ， 一 个 基 团 参与 并 制约 与 反应 中 心 相连 的 另 一 个 
基 团 所 发 生 的 反应 ， 是 一 种 分 子 内 基 团 之 间 的 特殊 作用 效应 。 若 邻 基 参与 发 生 在 反应 速率 的 
控制 一 步 ， 则 使 反应 速率 加 快 ， 这 种 邻 基 参与 通常 称 为 邻 基 协助 。 在 上 述 反应 中 ， 被 进攻 的 
手 性 碳 原 上 的 邻近 基 团 一 COO-《〈 有 一 对 可 利用 的 电子 ) 屏蔽 了 亲 核 试剂 OH- 并 且 优 先 从 离 
去 基 团 洗 原 子 的 背面 进攻 a-C, “推出 ” 离 去 基 ， 形 成 一 个 不 稳定 的 三 元 环 a- 内 酯 ， 此 时 手 
性 碳 原子 的 构 型 发 生 反 转 ， 然 后 水 分 子 再 正常 地 SN2 进攻 三 元 环 内 酯 ， 导 致 手 性 碳 原子 的 构 
型 第 二 次 反 转 而 生成 产物 乳酸 ， 乳 酸 的 构 型 与 起 始 物 a - 溴 丙 酸 相同 。 但 这 一 表面 上 构 型 的 保 
持 ， 是 由 两 步 连续 的 反 转 所 完成 的 ; 


О =< 
ji | 2 
чес. 0—0 0 一 | 
_C 一 B N. OCR <= ë 
H'/ H / Е. \ `Вг--Ав 
СН» СН» Agt H CH, 
|а, 快 
O še O 
о 2 о—с7 
ó 
HO—C 2 ol) ЖЫ, o 
,2cC—OH дА үн? 
H Н? CH; 
СН» СНз 
a -A A 


由 于 在 决定 反应 速率 的 步骤 中 有 分 子 内 部 的 邻 基 参 与 ， 因 此 比 溶液 中 的 亲 核 试剂 或 溶剂 
与 基质 碰撞 后 再 发 生 反应 要 快 得 多 ， 即 邻 基 以 亲 核 方式 参与 了 反应 ， 离 去 基 团 因 这 种 参与 而 
变 得 容易 离 去 ， 也 就 是 说 ， 这 个 反应 受到 邻 基 的 促进 。 但 当 亲 核 试剂 [OH-] 增加 时 ， 就 增加 
了 从 背后 正常 SN2 进攻 的 比例 ， 从 而 得 到 构 型 反 转 产物 。 在 邻 基 参与 历程 里 ， 决 定 反应 速率 
步骤 与 亲 核 试 剂 的 浓度 无 关 ， 因 此 在 动力 学 上 为 一 级 反应 。 

邻 基 参与 作用 是 一 种 分 子 内 的 SN2 反应 过 程 〈 协 同 过 程 )。 凡 是 6-C 或 更 远 的 位 置 上 连 
有 具备 形成 额外 键 的 电子 的 负离子 、 具 有 未 共享 电子 对 的 杂 原 子 如 氧 、 硫 、 氨 、 卤 素 等 ， 以 
及 含有 7 键 的 芳 基 、 碳 - 碳 双 键 等 不 饱和 基 团 、 碳 - 碳 电子 、 环 丙 基 等 与 离 去 基 团 在 分 子 内 
处 于 反 式 共 平 面 构象 时 ， 均 可 以 发 生 邻 基 参 与 作用 。 邻 基 参 与 作用 不 仅 能 够 解释 一 些 有 机 反 
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应 ， 而 且 在 有 机 合成 中 也 具有 重要 作用 。 
(1) аж БЕН 


3- 省 -2- 丁 醇 的 赤 式 和 苏 式 两 个 异 构 体 分 别 与 HBr 作用 时 ， 赤 式 异 构 体 生成 meso-2,3- 
一 澳 丁 烷 ， 而 苏 式 异 构 体 则 生成 〈 土 -2,3- 二 省 丁 烷 : 


CH; CH; CH; СН» 
H OH HO H HB Н Br Br H 
H Br Br H H Br Br H 
СН» CH; СН» 


Сн» 
(б) ЖА (5) тезо- 

CH; CH; CH; CH; 
‚з Е НВг ар. ас. 
H Br Br H H Br Br H 
CH; CH; Сн» CH; 

RRD 3 (5) вю G) (9 


反应 结果 均 生 成 构 型 保持 产物 ， 这 是 由 于 省 参与 作用 所 致 ， 即 


H + H СН; р H 
ON 


< 人 C=C 
СН“ ХА СН“ мо Б 2 
IA RRENT 
H CH 
Br. ^^» HN ZB 
CH N Z К 
H Br ny `V, 
шеѕо-2, 3- 二 省 丁 烷 
+ н Вг 
HO, “2CHs HBr и К ашы. 一 H2O CH; а һун CH; 
ОЕ ПЫ с ССИ т, 
СН; Вг СН; Вг 
苏 式 桥 式 省 正 离子 
Е дсн, СН; < zP 
HY N á NH 
CH; Br Br М, 
(R,R) (5,5) 
( 土 )-2, 3- 二 溴 丁 烷 
亲 核 取代 反应 的 立体 化 学 构 型 保持 是 邻 基 参 与 的 重要 证 据 。 卤 原子 的 参 与 作用 能 力 是 : 
I > В > CI 


(2) 烷 氧 基 、 羟 基 及 烷 硫 基 的 参与 作用 
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对 甲 基 茶 磺 酸 -4- 甲 氧 基 环 己 酯 的 顺 反 蜡 构 体 的 乙酸 解 反应 ， 产 生 相 应 的 4- 甲 氧 基 环 已 
基 乙 酸 酯 构 型 保持 产物 ， 其 反 式 异 构 体 的 反应 速率 比 顺 式 异 构 体 约 快 6 倍 : 


H 
OO CH3COOH 
P == = aso /7 ooon 
H 
H 
x CH3COO-/ CH;COOH Ñ 
27 ойы есу > ОСОСН» 
OCH; OCH; 


这 一 现象 可 解释 为 在 反 式 异 构 体 中 是 由 于 甲 氧 基 的 邻 基 参 与 作用 而 顺 式 异 构 体 却 没有 ) Ж 
成 的 : 


N6+ 
H. — an Н, 
一 一 一 = 3 79—с—сн, — CH3O OCOCH; 
O 


H 
羟基 也 是 常见 的 邻 基 参 与 基 团 ， 例 如 1,2- 氧 代 醇 的 碱 性 水 解 : 


.. „С(С2Н 
Но С(СН;) ОС. (Calls)2 


= ss; ¿Cy е “сн 
O Ф н.о 
с Жс» C 一 OH — .C—OH 


烷 硫 基 是 比 烷 氧 基 和 羟基 都 强 的 亲 核 试剂 〈 硫 比 氧 可 极 化 性 大 ， 给 电子 能 力 强 )， 因 此 硫 
醚 比 氧 醚 的 水 解 反应 速率 要 大 ， 例 如 CH,CH;,SCH;,CH;,CI 的 水 解 比 CHICH2OCH;CH2CI 要 快 
1000 倍 ， 这 是 在 硫 醚 中 硫 作 为 邻 位 基 团 参与 作用 的 结果 : 
KU ОЕ рс ат о, но Е: 
Е ,CH 一 cl и JCH, = В CH;—OH 
H; H3 H; 
而 在 CHCHOCHCHC1I 中 的 氧 的 电 负 性 已 大 到 给 不 出 电子 对 (与 上 述 КОЯ КСО, rR 的 氧 
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不 同 )， 因 此 CHCHOCEH:CH:C1 的 水 解 是 由 外 部 的 亲 核 体 通过 正常 的 SN2 进攻 进行 的 ， 没 有 
邻 基 参与 ， 这 就 要 比 CHCHSCH2CHzC1 由 内 部 的 进攻 惕 得 多 。 

(3) 碳 - 碳 双 键 和 葵 基 的 参与 作用 

具有 л 电子 的 碳 - 碳 双 键 和 葵 基 作为 邻 基 参 与 反应 时 ， 形 成 非 经 典 的 碳 正 离子 〈 因 为 对 
邻 基 形成 的 键 是 缺 电 子 的 ， 即 两 个 电子 三 个 中 心 ) 中 间 体 或 称 桥 式 碳 正 离子 中 间 体 。 例 如 ， 
原 冰 片 烯 -7- 对 甲 基 苯 磺 酸 酯 的 乙酸 解 ， 其 反 式 异 构 体 比 顺 式 异 构 体 的 反应 速率 约 快 1000 万 
倍 ， 并 且 形 成 构 型 保持 产物 : 

Н ОАс 


H OTs 
А 


在 3- 葵 基 -2- 丁 醇 对 甲 基 茶 磺 酸 酯 的 乙酸 解 反应 中 ，Z- 苏 式 异 构 体 生成 茶 基 未 重 排 的 L- 
苏 式 乙酸 酯 和 葵 基 重 排 的 D- 苏 式 乙酸 酯 的 外 消 旋 混合 物 ， 而 Z- 赤 式 异 构 体 则 得 到 一 种 构 型 不 
变 的 产物 ， 但 这 个 产物 也 是 重 排 过 的 : 


* * 
Ph CH P — Ph CH Н.С Ph 
ве. ИН от» a sa нё Е Z n =, 
СНУ N СН; \ CH3 CH3 y ` / \ CH 
Н OTs H S P: OAc AcO H 
HOAc 
L- 苏 式 L-HR D- 苏 式 
外 消 旋 体 
Ph СН, _ Ph CH H Ph 
>Н 一 0Ts 一 H+ М fak НС / 
НД н Ен н”; Ы Ссн 
4 N 4 № 3 / Ñ Z уш 
CH; OTs CH, N ИН H; OAc AcO H 
HOAc 
L- L- 赤 式 (1:1) D- 赤 式 


它们 在 反应 中 有 两 个 共同 因素 ， 即 在 取代 产物 中 保留 对 映 构 型 和 取代 产物 50% 是 重 排 过 的 。 

2.1.5 SN2 反应 中 的 相 转 移 催化 技术 

反应 物 分 子 彼此 碰撞 是 发 生 双 分 子 反 应 的 基本 条 件 ， 如 果 二 者 不 能 彼此 靠拢 ， 则 无 论 哪 
一 种 分 子 的 能 量 有 多 大 ， 它 也 不 可 能 与 另 一 分 子 发 生 反应 。 例 如 溴 辛 烷 与 氰 化 纳 共 同 加 热 达 
两 周 之 久 也 无 作用 。 解 决 这 一 问题 的 习惯 办 法 是 使 用 既 具 有 亲 油 性 又 具有 亲 水 性 的 溶剂 或 助 
溶剂 ， 诸 如 CHOH、C2H:OH、CHCOCH、 二 氧 六 环 等 均 被 用 于 同时 涉及 盐 类 和 有 机 基质 的 
反应 。 但 此 时 的 困难 ， 乃 在 于 盐 类 在 这 种 溶剂 中 不 如 在 水 中 的 溶解 度 大 ， 而 有 机 基质 在 这 种 
溶剂 中 则 又 不 如 在 烃 中 溶解 度 大 。 如 果 使 用 偶 极 型 的 朴 质子 溶剂 〈 阳 离子 溶剂 化 的 溶剂 ) 如 
DMSO, DMF, СН.СМ 以 及 НМРО 等 ， 虽 然 可 使 盐 及 有 机 基质 均 能 很 好 地 互 溶 ， 也 能 增强 
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反应 活性 ， 但 使 用 这 类 溶剂 比较 昂贵 ， 难 以 精制 和 干燥 ， 也 难以 长 期 地 将 其 保持 在 无 水 状 
态 ， 而 且 反 应 一 旦 完成 之 后 ， 要 想 回 收 它们 又 很 困难 。 

代 蔡 偶 极 型 疏 质 子 溶剂 的 办 法 是 使 用 相 转移 催化 剂 ( phase transfer catalysis ， 简 称 
РТС )。 相 转移 催化 剂 是 20 世纪 60 年 代 发 展 起 来 的 一 种 公认 的 有 机 合成 新 技术 ， 它 已 愈 来 愈 
广泛 地 得 到 实际 应 用 ， 并 为 我 国 化 学 工作 者 所 了 解 。 相 转移 催化 技术 的 重要 意义 是 加 快 非 均 
相 有 机 反应 的 反应 速率 。 其 主要 优点 是 通用 、 温 和 、 简 化 生产 工艺 、 提 高 产 率 、 降 低 成 本 及 
减少 污染 等 。 应 用 最 广泛 和 最 高 效 的 相 转 移 催化 剂 主要 有 冠 醚 类 和 季 铵 离子 化 合 物 。 冠 醚 是 
具有 特殊 络 合 能 力 的 大 环 聚 醚 ， 其 分 子 中 既 含有 朴 水 性 〈 亲 油性 ) 的 外 部 骨架 ， 又 具有 亲 水 
性 的 可 以 与 金属 离子 成 键 〈 通 过 静电 引力 ) 的 内 腔 〈 孔 穴 )， 因 此 当 冠 醚 分 子 的 内 腔 与 金属 离 
了 多 齿 配 位 后 ， 所 生成 的 配合 物 具 有 特殊 的 溶解 性 能 ， 如 在 有 机 溶剂 中 有 较 大 的 溶解 度 ， 即 
它们 能 将 原先 不 溶解 于 有 机 溶剂 的 阴离子 型 亲 核 试剂 和 碱 溶 于 有 机 溶剂 中 ， 并 使 与 阳离子 
《金属 离子 ) 相连 的 阴离子 远离 阳离子 而 相对 来 说 没有 被 溶剂 化 ， 因 而 比 活性 增 大 。 它 们 在 
非 极 性 介质 中 ， 反 应 活性 和 溶解 度 的 增加 使 得 反应 可 以 在 室温 或 接近 室温 的 条 件 下 于 有 机 溶 
剂 中 进行 。 例 如 ，18- 冠 -6- 醚 的 内 腔 半 径 为 0.26~0.32nm， 与 钾 离 子 半径 ( 0.266nm ) 相近 ， 
此 能 够 与 钾 离 子 形成 配合 物 : 


т. RE 
МА с + к'х- — [О оке j 
КУ т. 


应 用 冠 醚 作 相 转移 催化 剂 常常 是 固 - 液 型 的 反应 。 在 这 类 反应 中 ， 反 应 基质 溶 于 有 机 溶 
剂 ， 然 后 使 该 溶液 与 固体 试剂 (有 了 时 也 使 用 该 试剂 与 前 者 不 相 溶 的 溶液 ， 如 水 溶液 ， 但 这 种 
情况 较 少 ) 接触 ， 加 入 冠 栈 ， 即 与 盐 形成 配合 物 〈 阳 离子 -配合 离子 对 )， 随 即 深 于 有 机 相 
(或 从 水 相 转 入 有 机 相 )， 并 在 其 中 发 生 反 应 。 例 如 : 


и. 少量 水 о 
K+Nu-( 圈 体 ) + и ою = г. ж OJ мг ов 
KO мер, 
С J Nu + R—L ож JL + R—Nu 
O СО Ө” О 
SO SO 
Ч ГӨ 
O... ` „О ж о О, | +y 一 
[о |с === [ J ато + к?т (固体 ) 
ОО О О 


UO \ Р 
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在 液 - 液 型 反应 中 ， 通 常用 季 铵 盐 作 相 转 移 催 化 剂 。 在 两 个 不 相 溶 的 液 相 ， 其 中 一 相 (一 
般 是 水 相 ) 内 中 包含 着 盐 ， 它 发 挥 碱 或 亲 核 试剂 的 作用 ， 另 一 相 是 有 机 相 ， 内 中 溶解 着 有 待 
与 盐 反应 的 有 机 基质 。 因 为 含 盐 的 水 相 在 含有 反应 基质 的 有 机 相 是 不 溶 的 ， 在 没有 界面 现象 
的 情况 下 ， 此 时 将 看 不 出 有 反应 发 生 。 然 后 ， 加 入 相 转 移 催化 剂 即 季 贸 盐 的 卤化 物 〈 其 中 含 
有 亲 油 性 的 阳离子 )， 它 在 水 相 和 有 机 相 中 都 有 良好 的 溶解 度 ， 当 它 和 含 盐 的 水 相 接触 时 ， 便 
与 盐 溶液 中 过 量 的 阴离子 发 生 阴 离子 交换 ， 从 而 把 水 相 中 的 阴离子 〈 亲 核 试剂 或 碱 ) 以 离子 
对 的 形式 带 入 有 机 相 与 基质 反应 ， 因 而 使 反应 速率 大 大 提高 。 


2.2 芳 环 上 的 取代 反应 


芳 环 上 的 取代 反应 是 指 芳香 族 化 合 物 环 上 的 原子 或 基 团 被 试剂 中 同类 型 的 原子 或 基 团 所 
取代 的 反应 。 在 此 类 反应 中 ， 进 攻 试 剂 可 以 是 正 离子 或 偶 极 分 子 中 正 电 性 一 端 (芳香 亲 电 取 
代 )， 或 是 负离子 或 具有 未 共享 电子 对 的 中 性 分 子 (芳香 亲 核 取代 )， 或 是 具有 单 电子 的 游离 
基 【( 芳 香 游离 基 取 代 )。 在 本 节 中 只 讨论 芳香 亲 电 取代 和 芳香 亲 核 取代 两 种 类 型 的 反应 。 

2.2.1 芳香 亲 电 取代 反应 Caromatic elecrtophilic substitrtion reaction) 

芳 环 的 特征 是 л 电子 云集 中 于 环 碳 原子 平面 的 上 下 两 方 ， 并 且 在 闭合 的 电子 离 域 系 统 中 
具有 较 大 的 流动 性 ， 因 此 它 对 环 碳 原子 的 屏蔽 作用 使 之 不 易 受 到 亲 核 试剂 的 进攻 ， 但 极 利于 
亲 电 试剂 的 进攻 取代 芳 环 上 的 氧 原 子 〈 一 般 是 氧 原子 ) 生成 取代 产物 。 这 种 反应 称 为 芳香 亲 
电 取 代 反 应 ， 通 常用 SeAr 表示 (5 代表 取代 ，E 代表 亲 电 ，Ar 代表 芳香 )。 这 类 反应 是 有 机 
化 学 反应 中 的 重要 部 分 ， 因 为 许多 官能 团 都 是 以 这 种 方式 引入 到 芳 环 上 的 。 表 2-13 中 列 出 了 
一 些 常见 的 重要 芳香 亲 电 取代 反应 。 

表 2-13 芳 环 的 亲 电 取代 反应 


反 应 特 点 
硝化 : н,80, 具有 一 定 的 区 域 选择 性 (依赖 
Ar 一 H + HNO; Аг— МО) + H,O 取代 基 的 定位 效应 ) 
卤化 ; сх, 具有 一 定 的 区 域 选择 性 〈 依 赖 
Ar 一 H + X, рга Аг—Х + НХ 取代 基 的 定位 效应 ) 
(X=Cl, Br) 
磺 化 : 具有 一 定 的 区 域 选择 性 (依赖 
Ar 一 H + H2SO4 Ar 一 SO3H + H20 取代 基 的 定位 效应 );， 可 逆反 应 
Friedel-Crafts 烷 基 化 ; 有 可 能 经 过 分 子 重 排 ， 发 生 多 


А1С1 : z 
Aaa p a н ые 烷 基 化 ， 产 物 没有 酰基 化 纯净 
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ж 
反 应 特 点 
Friedel-Crafts 酰基 化 : 酸 栈 和 磷酸 或 三 氟 化 硼 也 同样 
适用 ， 可 变 选 择 性 


Аг—Н + КСОСІ 


氯 甲 基 化 (Blanc 反应 ): 有 两 种 可 能 的 历程 


ZnCl, 
Ar 一 H + HCHO + HCI 一 一 一 ~ Ar—CH,Cl + H,O 


жиа: | 可 变 选择 性 
Ar 一 H + ArN=NCI 7 —— Ar 一 N 一 N 一 Ar + НСІ 


(1) 亲 电 取代 反应 历程 

在 芳香 亲 电 取代 反应 中 ， 开 始 是 亲 电 试剂 在 芳 环 碳 原 子 的 上 方 或 下 方 与 离 域 的 并 轨道 之 
间 相 互 作 用 ， 并 穿 透 电子 云 带 而 形成 x 络 合 物 ， 然 后 工 络 合 物 发 生 重 排 ， 亲 电 试 剂 从 z 轨道 
中 获得 两 个 了 电子 与 芳 环 上 的 某 一 个 碳 原子 共享 〈 键 合 ) 而 生成 一 个 中 间 体 ， 称 为 络 合 物 
( a-complex ， 由 Wheland F 1942 年 首先 确定 ， 为 芳烃 或 其 衍生 物 一 一 电子 给 予 体 与 亲 电 试 
剂 相互 作用 后 以 c 键 相 连 而 形成 的 带 有 正 电荷 的 物种 ， 亦 称 芳 基 正 离子 )， 它 如 同 络 ë 物 
一 样 ， 通 过 光谱 法 和 借助 同位 素 〈 乞 、 气 〉 已 经 证 明 其 确实 存在 : 

© 


er 


т 0 络 合 物 

从 反应 物 到 中 间 体 o 络 合 物 的 转变 过 程 中 ， 由 于 芳 环 上 有 一 对 x 电子 用 来 与 亲 电 试剂 形 
成 C 一 E 键 ,所 以 与 亲 电 试剂 结合 的 芳 环 碳 原 子 上 的 键 合 轨道 便 由 原来 sp? 杂 化 转变 为 sp” 杂 
化 。 由 于 它 不 再 有 pp 轨道， 因此 原来 由 六 个 p 轨道 形成 的 闭合 共 轿 体系 也 就 遭 到 破坏 ， 芳 环 
上 剩 下 的 四 个 x 电子 只 好 离 域 分 布 在 由 五 个 碳 原 子 形成 的 共 轿 体系 中 ， 即 这 个 共 轿 体系 是 由 
五 个 p 轨道 四 个 p 电 子 组 成 的 (TIs )， 它 是 一 个 缺 电子 的 离 域 共 配 体系 ， 因 此 它 带 有 一 个 正 电 
荷 ， 具 有 较 高 的 能 量 。 但 这 个 正 电荷 不 是 集中 在 某 一 个 碳 原子 上 ， 而 是 离 域 分 散在 整个 共 斩 
体系 中 ， 它 与 共 轿 二 烯烃 的 加 成 反应 中 形成 的 碳 正 离子 相似 ， 通 过 共振 而 达到 稳定 。 


H, Е H. Е H. Е н, ‚Е 
С @ |) = 
+ 


量子 化 学 处 理 结 果 表 明 ， 5" 络 合 物 中 的 四 个 电子 确实 是 在 五 个 碳 原子 间 离 域 化， 并 且 
С. C, 和 Ce 带 有 较 多 的 正 电 荷 。 但 是 o 络 合 物 比 起 芳 环 了 电子 离 域 系统 ， 它 已 经 失去 了 大 部 
分 的 共振 能 ， 所 以 о 络 合 物 是 一 种 反应 性 极 强 的 中 间 体 ， 容 易 失 去 一 个 质子 〈 被 碱 即 在 形成 
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亲 电 试剂 的 同时 所 产生 的 负离子 抽 去 ) 而 回复 到 原来 的 芳 环 稳定 结构 ， 完 成 亲 电 取代 反应 。 


НЕ gE Е 
k k СА 

@K CY | + H+ 
ka а 


在 上 述 历程 中 ， 生 成 " 络 合 物 的 一 步 是 “加 成 ”过 程 ， 失 去 氨 质 子 的 一 步 是 消除 过 程 ， 
故此 反应 历程 属于 加 成 -消除 历程 。 

如 采 亲 电 试 剂 不 是 离子 而 是 偶 极 或 诱导 偶 极 的 中 性 分 子 ， 那 么 在 反应 过 程 中 首先 进攻 芳 
环 的 是 偶 极 的 正极 一 端 ， 但 产物 并 不 包括 偶 极 部 分 的 负电 荷 。 


= 
и у= И ү о 
? Е 

Е, — +Z" — + HZ 
~ 


动力 学 研究 表明 ， 芳 香 族 化 合 物 的 亲 电 取代 反应 在 许多 情况 下 为 二 级 反 应 ， 但 不 是 所 有 
情况 都 这 样 〈 活 化 芳烃 一 般 不 按 二 级 反应 进行 ): 
速率 = 妨 [Ar 一 HIE”] 
由 于 这 种 双 分 子 性 质 ， 所 以 该 反应 是 双 分 子 反 应 ( $ьАт2 )。 为 了 区 别 脂肪 族 的 亲 电 取代 
反应 ， 故 称 此 历程 为 芳 基 正 离子 历程 。 
第 1 步 ” 亲 电 试剂 的 生成 (平衡 反应 ); 
催化 剂 


Е № Et + Nu 
第 2 步 ” 亲 电 试 剂 进攻 芳 环 ， 
Ar 一 H + E+ АК 
Е 
中 间 产 物 
第 3 步 ” 中 间 产 物 失去 质子 完成 反应 ; 
H 
АК == Ar 一 E + Н? 


亲 电 试剂 常常 是 通过 催化 剂 与 含有 潜在 亲 电 基 团 的 化 合 物 之 间 的 反应 得 到 的 。 

(2) 具体 的 亲 电 取代 反应 

芳 环 上 的 亲 电 取代 反应 与 脂肪 碳 上 的 大 多 数 亲 核 取代 反 应 情况 相反 ， 因 为 在 亲 核 取代 反 
应 中 ， 最 好 的 离 去 基 是 带 未 共享 电子 对 的 ， 如 Brr，HO、OTs 等 ， 即 最 弱 的 碱 ， 但 在 亲 电 取 
代 反 应 中 ， 进 攻 试 剂 是 正 离子 ， 或 是 偶 极 或 诱导 偶 极 带 正 电 荷 的 一 端 ， 离 去 基 的 离 去 ， 必 须 
不 带 它 的 电子 对 ， 因 此 在 芳香 亲 电 取代 反应 中 最 重要 和 最 普通 的 离 去 基 是 质子 ， 即 Lewis 
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№. 
(А) 硝化 反应 
HNO; 


Ar — МО» 


Аг—Н 


芳香 族 化 合 物 的 硝化 反应 是 芳香 亲 电 取代 反应 中 研究 得 最 多 、 反 应 历程 最 清楚 的 反应 之 
一 。 实 验 表 明 (Катап 光谱 分 析 、 凝 固 点 降低 和 动力 学 研究 结果 等 )， 反 应 中 的 亲 电 试剂 是 
硝 基 正 离子 ( 也 称 硝 酰 正 离子 ) NO ， 它 潜在 于 一 系列 X — МО, 型 的 化 合 物 中 ， 如 
НО 一 МО», КСО 一 ONO,〔 酰 基础 酸 酯 ， 由 硝酸 和 醋 栈 制 得 ;)、N2O;( 在 ССІ, 中 自 离 解 出 
NO 和 NO, ) 等 。 单 纯 的 硝酸 能 使 其 本 身 质子 化 ( 自 电离 ): 


十 
H20—NO, + -ONO, 


HO—NO + HNO; 


H.O—NO; H,O $ NO 六 
但 平衡 远 远 地 处 于 左边 ， 故 单纯 的 硝酸 只 有 很 微弱 的 硝化 作用 。 但 对 活泼 的 基质 ， 单 纯 的 硝 
酸 在 水 、 乙 酸 、 乙 酸 醋 中 也 能 起 硝化 作用 。 如 果 加 入 浓 硫 酸 〈 浓 硝酸 和 浓 流 酸 的 混合 物 )， 则 
能 使 NO 的 浓度 急剧 增加 ， 
HNO3 + 29,804 = МО + 2HSO4 ` 十 H;O+ 

混 酸 〈 即 浓 硝 酸 和 浓 硫 酸 的 混合 酸 ) 在 芳香 族 化 合 物 的 硝化 反应 中 是 最 普遍 和 最 重要 的 
硝化 试剂 ， 其 反应 历程 一 般 认为 经 过 下 列 三 个 步骤 : 

ONO KHER: 混 酸 中 的 浓 硝 酸 (Lewis 碱 ) 接受 浓 硫 酸 (Lewis №) 中 的 一 个 质子 形 
成 质子 化 的 硝酸 ， 后 者 又 分 解 生 成 NO:+: 


HO—NO, + НО$О»ОН 


十 
H,O—NO; = HSO4 


$ 
H20— NO, “f: HOSO2OH МОЛ + H3O+ + HSO4 


HNO; + 2H2SO4 

混 酸 中 浓 硫 酸 的 作用 是 提供 一 个 强酸 性 介质 ， 以 促进 NOs!+ 的 生成 ， 即 促使 硝酸 在 HO 一 N 
键 而 不 是 在 H 一 O 键 离 解 。 

形成 芳 基 正 离子 络 合 物 ) 中 间 体 ， NO,:+ 与 芳 环 慢 加 成 产生 芳 基 正 离子 ， 是 反应 速 
率 决定 步骤 ， 为 双 分 子 反 应 : 


№ 
С) 


图 失去 质 了 完成 反应 : 芳 基 正 离子 通过 НЅО, О) 抽取 质子 ， 恢 复 芳 环 稳定 结构 而 得 
到 产物 。 


NO +2HSO + H3O+ 


76 有 机 化 学 反应 类 型 概论 


H. NO, NO; 
HSO А 
快 


在 实际 应 用 中 ， 硝 化 试剂 的 活性 必须 与 被 硝化 的 芳香 族 化 合 物 的 反应 性 相 适 应 。 例 如 ， 
酚 类 和 葵 基 醚 甚至 能 被 稀 硝 酸 所 硝化 ， 而 硝 基 共 甲醛、 葵 甲 酸 和 硝 基 共 等 含有 钝 化 基 团 的 芳 
香 化 合 物 ， 则 必须 用 发 烟 硝酸 -硫酸 ， 间 二 硝 基 葵 即使 是 用 发 烟 硝酸 -硫酸 处 理 ， 也 难以 硝化 
(110 'C 时 反应 需要 5 天 ， 收 率 仅 45%). 

硝化 中 最 普遍 的 副 反 应 是 氧化 ， 故 对 于 易 被 氧化 的 物质 如 芳 胺 类 ， 硝 化 只 能 以 酰基 衍生 
物 的 形态 进行 : 


[ 
NH 一 C 一 CH3 NH 一 C 一 CH3 NH, 
CH:CO)O HNO; NO, њо МО» 
或 CHiCOCL H2504 
HNO; 
(CH;CO)O 
О 
NH—C—CH; NH, 
H,O 
NO, NO, 


而 酚 类 的 硝化 只 有 在 稀 硝 酸 中 才能 顺利 进行 ， 并 产生 单 硝 基 产 物 。 要 想 获得 多 硝 基 酚 只 能 采 
用 间接 办 法 ， о а. кс 


_2Hzso _ $05Н _3HNO; ОМ 
но” EA 
一 H2O 
SO;H 


对 活泼 性 的 杂 环 化 合 物 等 的 硝化 ， 则 可 以 用 硝酸 在 乙 酥 中 生成 无 氧化 性 的 缓和 硝化 剂 乙 
酰 硝 酸 酯 ， 例 如 : 


HNO; + (CH;CO);O 


| 
CH3COONO, + CH3COOH 
м gm М 
5 


5 
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硝化 剂 CEICOONO, 通常 在 反应 系统 中 形成 ， 即 可 将 待 硝化 物 溶 于 冰 醋 酸 / 栈 本 中 ， 在 低温 
控制 下 慢 慢 地 用 100% 的 硝酸 处 理 ， 在 此 情况 下 ， 乙 酰 硝酸 酯 刚 一 生成 便 被 消耗 掉 。 
(B) 元 化 反应 


ЕеХз 
Ar 一 X + НХ 


Ar-H + X 

EARE, EB ЕЯ УХА, H СЬ 和 Br, 可 以 很 容易 地 进攻 活化 了 

的 芳 环 如 基 酚 、 莱 胺 等 ， 但 与 芳 环 本 身 发 生 取代 反应 则 需要 强 极 性 或 贞 素 载体 如 Lewis B 

Бех. AX, 等 以 及 金属 铁 转化 成 Lewis 酸 FeX, ) 等 催化 剂 促进 其 分 子 的 极 化 来 提供 一 个 

洒 所 将 ， 它 作为 亲 电 试剂 一 电子 接受 体 与 芳 径 或 其 衍生 物 电子 给 予 体 通过 a T H 
移 形成 电荷 转移 络 合 物 即 z 络 合 物 , 后 者 进一步 反应 生成 产物 ， 


ó+ ó 
+ X— + Тех, — С — 
络 合 


7 络 合 物 
„Н 
Сех ec Х + нх + вех, 


о 络 合 物 
在 卤素 中 ， 其 活性 次 序 是 ; 
Е, > Cb > Вг, > L 
и ЖЕ БОНА, МОЖЕ НЕЖИН НИЯ НОЖЕН, ЖЕНГЕ ЫЫ 
料 ， 经 重 氮 化 后 ， 利 用 Sandmeyer (7/0) 反应 来 制备 ; 


十 
N= NCI- F 
Ст вк — T + ВЕ; + CI" + м, 


MARM, MERKA 对 被 碘 化 了 的 芳烃 具有 还 原作 用 ， 即 从 5 络 合 物 失去 砚 比 失去 所 更 容 
易 ， 故 碘 化 反 应 具有 可 逆 性 : 


I 
CO 一 CT + HI 


门 反 应 中 加 入 碱 或 氧化 剂 〈 浓 硫酸 、 硝 酸 等 ) 往往 有 助 于 碘 化 ， 它 们 能 移 去 HI ЕВЕ взр 
衡 向 产物 方向 移动 : 


I 
С) + L + 2НМО, = + 2NO, + 2H;O 


所 化 碳 和 氨 化 澳 都 是 有 效 的 碳化 剂 和 省 化 剂 ， 因 为 氮 的 电 负 性 提高 了 碳 和 省 的 亲 电 性 ， 
次 而 酸 在 酸性 介质 中 是 非常 强 的 贞 化 剂 ， 因 为 它 能 生成 高 度 极 化 的 络 合 物 ， 
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HO 一 X + H+ 一 一 一 н›б—х 
x: = Cl Вг 
(C) 磺 化 反应 
Ar 一 H + HySO4 一 ~ Ar 一 SO3H + H,O 
关于 磺 化 反应 历程 ， 远 不 如 硝化 和 卤化 反应 研究 得 深入 。 虽 然 在 这 方面 已 做 了 许多 工 
作 ， 但 是 已 经 证 明 ， 确 定 进攻 试剂 的 显著 实体 为 SO; КЕННИ HOSO 是 很 困难 的 ， 
大 都 是 因为 研究 时 溶液 的 复杂 性 。 可 是 ， 由 Cerfontain 等 人 的 研究 指出 ， 磺 化 试剂 随 所 用 试 
剂 不 同 而 异 ， 但 在 所 有 的 情况 下 都 涉及 SO;。 例 如 ， 茶 被 热 硫 酸 磺 化 得 非常 慢 ， 但 可 被 发 烟 
硫酸 所 加 速 ， 其 反应 速率 与 后 者 的 SO; 含 量 有 关 ， 或 为 游离 的 ， 或 与 载体 结合 。 因 此 ， 目 前 
都 倾向 于 磺 化 试剂 是 SO;， 它 以 较 小 的 平衡 浓度 存在 于 硫酸 中 : 
2H,SO, == SO, + НзО+ + HSOT 


2 Ж A 

| + = = Су 
SS 

„Н 

< 快 SO; 
© + НБО = ? + H804 

у, О.Н 

s Е. Ст + НО 


磺 化 反应 与 芳烃 的 大 多 数 其 他 亲 电 取代 反应 如 硝化 、 元 化 等 反应 不 同 ， 它 是 一 个 可 逆反 
№: 


Ar 一 H + HSO == Ar 一 SOJH + H,O 
例如 苯 磺 酸 在 水 或 稀 硫 酸 介 质 中 可 发 生 水 解 ， 在 高 温 下 反应 进行 得 尤其 顺利 : 


SOsH 180°C 
+ НО == + H2SO4 


这 是 因为 SO; 是 一 个 较 弱 的 并 与 质子 相当 的 亲 电 试剂 ， 所 以 当 磺 化 反应 中 生成 的 水 使 硫酸 的 
浓度 变 稀 时 ， 反 应 速率 越 来 越 低 ， 最 后 反应 终于 停止 。 当 反应 温度 达到 180 CH, MTER 
代 了 葵 环 上 的 磺 酸 基 ， 故 磺 化 反应 的 逆反 应 称 为 水 解 或 质子 化 〈 去 磺 酸 基 ) 反应 。 为 了 尽 可 
能 地 使 磺 化 平衡 向 右 移动 ， 可 以 使 用 过 量 的 硫酸 ， 但 更 好 的 方法 是 除去 反应 中 所 生成 的 水 。 
由 于 磺 化 反应 的 可 逆 性 ， 因 此 在 反应 中 常 发 生 异 构 化 作用 。 例 如 莹 与 浓 硫 酸 在 低 于 80 ‘С 
时 磺 化 ， 得 到 的 几乎 全 是 a - 蔡 磺 酸 , 而 86- 蔡 磺 酸 的 生成 速率 却 非 常 慢 ， 但 在 165 'C 时 磺 
化 ， 却 导致 了 80% 的 8- 蔡 磷酸 。 当 把 生成 的 a - 蔡 磺 酸 与 浓 硫 酸 共 热 到 165 СЕ], MEEK 
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Z- 茶 磺 酸 。 该 反应 的 途径 可 能 是 由 于 直接 的 分 子 内 的 异 构 化 ， 或 是 磺 化 的 逆向 反应 导致 生成 


的 蔡 在 另 一 位 置 上 再 经 受 新 的 进攻 而 产生 在 热力 学 上 更 稳定 的 异 构 体 。 
SO3H 


SOsH 165C ыы 
165°С 


上 述 现象 已 由 下 列 实验 所 证 实 : 将 纯 的 “- 蔡 磺 酸 或 6- 蔡 磺 酸 在 165 C 的 浓 硫酸 中 加 
热 ， 在 达到 平衡 后 所 得 到 的 混合 物 与 上 面 的 一 致 ， 即 80% 的 6- 蔡 磺 酸 和 20% K] a- - 蔡 磺 
ш, 

蔡 在 较 低温 度 〈80 C) 下 磺 化 时 ， 由 于 在 这 一 温度 条 件 下 不 能 使 反应 很 快 地 建立 平衡 ， 
所 以 灯 电 试剂 很 容易 进攻 活性 较 大 的 a -位 ， 而 通过 需要 较 小 活化 能 的 稳定 中 间 体 迅速 地 转变 
为 a- 蔡 磺 酸 ， 即 反应 是 动力 学 控制 的 ， 在 反应 一 段 时 间 后 ， a- 蔡 磺 酸 的 产 率 应 该 较 高 ， 如 
果 在 此 时 停止 反应 ， 可 以 得 到 最 大 产 率 的 a - 蔡 磺 酸 。 但 由 于 磺 酸 基 的 体积 较 大 ， 与 Cs 上 的 
所 原子 产生 空间 效应 (van der Waals 张力 或 非 键 作用 )， 使 a- - 蔡 磺 酸 内 能 增高 而 不 稳定 。 当 
温度 升 高 时 〔 反 应 接近 平衡 )， 这 种 影响 更 加 显著 ， 所 以 随 着 反应 温度 的 升 高 ， 先 生成 的 a- 
蔡 磺 酸 便 脱 掉 磺 酸 基 而 发 生 逆反 应 转变 为 蔡 。 当 温度 升 高 到 165 СЕ, 很 快 就 形成 <- 蔡 磺 
酸 、86- 蔡 磺 酸 和 蔡 的 平衡 混合 物 ， 虽 然 8- 位 比 <- 位 难以 磺 化 ， 但 8-Э ЮН. a- - 蔡 磺 酸 
具有 较 高 的 热力 学 稳定 性 〈 不 存在 空间 效应 )， 生 成 后 不 易 脱 掉 磺 酸 基 ， ВЕРНЕЕ ЕЙ. 
时 ， 主 要 生成 8- 蔡 磺 酸 ， 这 是 一 个 由 热力 学 控制 的 反应 。 

利用 磺 化 反应 的 可 道 性 ， 在 有 机 合成 上 通常 用 磺 化 反应 使 磺 酸 基 占 据 芳 环 上 的 菜 一 位 
置 ， 然 后 利用 它 的 定位 效应 再 引导 新 基 进 入 指定 位 置 ， 最 后 令 其 与 稀 硫 酸 共 热 脱 去 磺 酸 基 。 
例如 ， 邻 硝 基 茶 胺 的 合成 ， 


NH, МН, 
еа 
О О 
мн©сн, NHÚCH; мнбсн, NH; 
A ee (сн.соо ты ЖН,50, _HNO; №, #HsSO, CT™ 
或 CHsCoci A 
SO3H SO3H 


(D) Friedel-Crafts 反应 
Friedel-Crafts 反应 是 在 芳 环 上 引入 烷 基 或 酰基 的 重要 反应 ， 一 般 把 引入 烷 基 的 反应 叫做 
烷 基 化 反应 ， 引 入 酰基 的 反应 叫做 酰基 化 反应 。 
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________—„————-————-———-—— 


烷 基 化 反应 : 
AlCl3 
Ar 一 再 + ВХ —— Ar 一 R + НХ 

芳香 族 化合 物 与 卤 代 烷 、 醇 、 烯烃 等 烷 基 化 试剂 在 催化 剂 AICb、FeCb、BF; 等 Lewis Ё 
的 存在 下 均 能 发 生 烷 基 化 反应 。 在 反应 中 ， 进 攻 试 剂 通常 是 催化 剂 强烈 地 极 化 烷 基 化 试剂 所 
形成 的 具有 缺 电子 中 心 碳 的 络 合 物 ， 或 该 络 合 物 离 解 出 较 稳 定 的 碳 正 离子 〈 以 离子 对 形式 存 
在 ， 并 不 形成 游离 的 溶剂 化 离子 )。 用 卤 代 烷 作 烷 基 化 试剂 时 ，Lewis @ СКЕ ЖН. Ж 
化 锌 等 ) 是 有 效 的 催化 剂 : 
Rl АО == R AICI 

分 子 络 合 物 离子 对 

R 一 X 键 的 可 极 化 性 从 伯 卤 代 烷 到 叔 卤 代 烷 是 递增 的 ， 因 此 贞 代 烷 的 亲 电 活性 也 按 这 样 
的 次 序 递 增 。 当 R 能 生成 较 稳 定 的 R+ 时 ， 例 如 (CHs)C 一 Br， 则 在 烷 基 化 时 作为 亲 电 体 的 
是 (СНС: 


„Нн 
< c(cH 
O + (СН3)3СТА1Вг_ == Эк === CT (CH3 + HBr + АІВІ; 


AlBr4 
伯 坎 代 烷 作 烷 基 化 试剂 时 ， 其 亲 电 体 是 Lewis 酸 与 它 生 成 的 极 化 络 合 物 : 


„Н 
ó+ ó < H. 
O + CH;CH;—CI "АІС == [一 Сү 2093 + HCl + AlCl, 


AICI 


由 于 卤素 体积 大 时 〈 电 荷 分 散 ) 比较 难于 和 催化 剂 形成 络 合 物 ， 故 从 氟 代 烷 到 碘 代 烷 的 
反应 活性 是 递 降 的 。 例 如 : 


R—CI + АСЬ 


CH,CH,Cl 


BF3 
e + Е—СН,СН СІ —— С + НЕ 


动力 学 研究 表明 ，Lewis 酸 催化 烷 基 化 反应 为 三 级 反应 ， 其 速率 方程 为 ; 


速率 = k [ArH][RX] [MX3] 
各 类 Lewis 酸 催化 强度 次 序 为 : 
АІСЬ > FeCls > BF; > TiC4 > 7СЬ > SnCl 
上 述 催化 活性 次 序 并 不 普遍 适用 ， 因 为 催化 剂 的 活性 也 会 受到 反应 条 件 和 反应 剂 本 身 的 
影响 。 
用 烯烃 和 醇 作 烷 基 化 试剂 时 ， 通 常用 质子 酸 作 催 化 剂 ， 其 催化 活性 按 下 列 次 序 递 降 ; 
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HF > HSO, > H;PO, 
Ar—CH(CH;), 


H+ + 
CH,—CH=CH, <= CH 一 CH 一 CH; 
-Huo 人 mo 
CE 一 CE 一 EC E= сн, снн, 
| —н* | 
ОН +ОН, 
当 用 Lewis 酸 作 催化 剂 时 ， 醇 首先 与 Lewis 酸 作用 获得 烷 基 碳 正 离子 ， 然 后 烷 基 碳 正 离 


子 进攻 芳 环 实现 烷 基 化 反应 ; 
КОН + AlCl, == КОАІСІ, == R++ AIOCI; 
十 


НС1 


Ar-H+Rt— ÅK а AR + Н? 
R 
Н+ + AIOCI7 一 ~ АКОН)СЬ 
由 于 Lewis 酸 不 能 直接 提供 质子 ， 所 以 Lewis 酸 催化 烯烃 的 烷 基 化 反应 在 体系 中 必须 含 
有 微量 的 能 提供 质子 的 其 他 物质 ， 如 НЕ, НСІ 或 空气 中 的 水 汽 等 。Lewis 酸 能 与 上 述 物质 作 
用 形成 较 强 的 质子 酸 催化 中 心 : 
о 
АІС} + Н2О = АН»С + 2НСІ 


5+ ô- 


AlCl; + НСІ == НАІС, == Н? + АТС 


СН:СН=СН, + H+AICI 一 一 (CH>>CHAICIZ 


+ М cH 
| + (СН;)„СНА1С]; -O (НЗ), нс + АСЬ 


上 述 反应 中 ， 醇 类 至 少 需要 1mol Lewis 酸 作 催化 剂 ， 因 为 反应 中 所 生成 的 水 将 使 等 物质 


的 量 的 催化 剂 失 去 活性 ， 但 卤 代 烷 和 烯烃 催化 剂量 就 足够 了 。 
醛 或 酮 在 质子 酸 催化 下 也 可 以 与 芳 环 发 生 烷 基 化 反应 ， 例 如 ; 
+OH OH 
ЕЕ РА —=- gaen 
H 


ji | 
ArH 
Ar—C—R — Аг ж Ar + Н+ 
R 
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yz E PYP UU Y i 5 iii as: 
若 用 甲醛 作 烷 基 化 试剂 ， 可 控制 反应 条 件 ， 使 芳 环 引 入 羟 甲 基 : 
+OH OH 


|| | ү 
HCHO + Ht === H—C—H == H—Ç—H а= 


ArCHə;OH 


然而 ， 在 该 反应 条 件 下 生成 的 芳 甲 醇 非常 容易 〈 在 酸 的 作用 下 ) ЖЖЖЖ ВЕК IE А 
子 ， 它 作为 新 的 亲 电 试剂 进攻 另 一 芳 环 ， 生 成 二 芳 基 甲烷 ， 如 果 在 高 浓度 的 氯化氢 存在 下 进 
行 ， 则 中 间 产 物 芳 甲醇 亦 按 Snl 反应 途径 产生 相应 的 芳 甲 基 氯 [ 氯 甲 基 化 ， 或 称 Blanc (r = 
克 ) 反应 ]: 


—Н›о 
АтСН,ОН + Н+ ArCH2t 


= ArCH,—Ar 
C АСВ 


芳 环 在 Lewis 酸 〈 无 水 氯 化 锌 ) 催化 下 与 甲醛 及 氯化氢 作用 ， 则 发 生 氯 甲 基 化 反应 ; 


十 == 
H,C=O + ZnCl, Н,С=0— ZnCl, 

+ = РЕ 
H,C=0— ZnCl, + СГ CICH,OZnCl, 
r + 一 
CICH,OZnCl, + Н+ CICH;,OZnCI, 

| 
H 


СІСНЎ + HOZnCl, 


Є 
С1СН»О727лС1› 
| 


一 H+ СН»С1 
O> =a O =" 


甲醛 与 过 量 的 苯酚 在 酸性 介质 中 可 以 发 生 缩合 反应 ， 生 成 44- 二 羟基 二 葵 甲 烷 ( 双 酚 
F): 
OH OH 


CH, 一 OH 


i ма у 


бн 
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如 果 茶 酚 不 是 大 大 过 量 ， Е О 


% с Ç сн, 
те 5ш — сы, 


ОН 


丙酮 Е 生成 2,.2- 双 - 商品 名 为 双 酚 A, 即 Dian 
(Кёп). 


Сн; үш. 
和 К i 
CH; 


芳 甲 醛 与 过 量 的 N,N -二 甲 基 苯胺 作用 产生 三 茶 тя 


用 类 似 的 方法 可 以 制 取 多 种 三 芳 甲烷 染料 。 
由 于 烷 基 化 反应 在 通常 情况 下 不 是 形成 单一 的 产物 ， 因此 在 制备 上 的 重要 性 是 有 限 的 。 


例如 ， 当 使 用 高 活性 的 催化 剂 (AlCb) 时 ， 烷 基 化 试剂 的 伯 和 仲 烷 基 常常 发 生 重 排 ( 异 构 
化 ): 


СНЗСН,СН,СІ + AICI, 
ке 


| (30%) 
十 — 
CH3CH2CH,AlCI, 


| 


+ 
СН:СНСН;АІСц ”一 一 ~ еен 


+ НСІ + АСЬ 


(70%) 
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CH; CH; 
<+ 
сну—С—СН;С! + АКБ == CH 一 ?一 CHAIC — 
CH; CH; 
: + H 
“iy en oa АШ Ча OH; 


〈 惟 一 产物 ) 
如 果 用 活性 较 低 的 催化 剂 或 在 低温 下 操作 ， 可 避免 或 减少 重 排 的 发 生 。 

由 于 烷 基 化 产物 在 芳 环 上 引入 一 个 烷 基 ， 从 而 提高 了 芳 环 的 碱 性 ， 即 提高 了 芳 环 的 活性 
(通过 烷 基 的 诱导 效应 或 超 共 轿 效 应 )， 因 此 被 进一步 烷 基 化 的 反应 将 优先 进行 而 得 到 多 元 取 
代 产 物 。 例 如 : 

СН» 


CH, CHacl 


СН; Сг АС; СН; 
АІСІ CHCI CH 
С) + CH3C1 —— ð асг CH; ; 
CHicl 
СН: 


АСЬ 


ШУ, У Арай НЫ НЕ ЕН, H 容易 
加 到 该 碳 上 取代 烷 基 从 而 转变 为 起 始 物 )， 因 此 当 烷 基 化 反应 的 进行 由 热力 学 控制 时 ， 也 就 是 
在 高 温 、 长 的 反应 时 间 和 大 量 催化 剂 的 情况 下 ， 取 代 芳 烃 的 烷 基 化 则 常常 优先 导致 间 位 取代 
产物 。 例 如 ， 甲 茶 和 无 水 三 氯 化 铝 回流 加 热 时 ， 常 发 生 分 子 重 排 或 歧化 〈 一 分 子 甲 葵 脱 去 甲 
基 ， 男 一 分 子 甲 茶 引 入 甲 基 ): 


CH; СН: 
АСВ 
2 === + 
ô СОЕ 


对 一 甲 共用 AlCb 处 理 ， 则 产物 中 不 仅 含有 邻 位 和 间 位 二 甲 茶 ， 而 且 也 会 有 葵 、 甲 茶 、 三 甲 


ЖЖ: 
Сн; СН: CH; CH; CH; 
AICI 
-一 全 Cry + + + 
CH 
CH; CH; 
CH; 
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如 果 需 要 得 到 单 烷 基 化 的 产物 ， 则 必须 使 用 过 量 的 芳烃 。 

芳 环 上 有 硝 基 、 磺 酸 基 等 吸 电子 基 时 ， 则 不 发 生 烷 基 化 反应 ， 因为 这 些 取代 基 降 低 了 芳 
环 的 碱 性 (活性 )， 因 此 常用 硝 基 茶 作为 烷 基 化 反应 的 溶剂 。 

烷 基 化 反应 的 一 个 重要 用 途 是 实现 在 合适 位 置 上 有 卤素 、 羟基 或 链 烯 的 芳香 化 合 物 加 热 


闭环 : | 
AICI; 
A 


Cl 


酰基 化 反应 : 
АС || 
Ar 一 H + КСОСІ —— Ar 一 C 一 R + НСІ 
芳烃 的 酰基 化 反应 是 合成 芳香 酮 的 重要 方法 。 所 用 的 酰基 化 试剂 是 酰 讽 (通常 是 酰氯 )、 
酸 醋 ， 有 时 也 用 羧 酸 。 催 化 剂 是 Lewis 酸 。 酰 基 化 反应 的 有 效 亲 电 体 是 Lewis 酸 与 酰基 化 试 
剂 形成 的 极 化 络 合 物 〈 发 生 在 分 子 中 碱 度 最 高 的 氧 上 ) RAST.: 


5+ + 
R—Ç=0 + АСЬ —= R 一 ?一 0-AlC === R—ë=0 + АСГ 


Cl Cl 
| [| 
EA — p. ôt O 
R C、 R х ó + | 
O + АСЬ == ДАЮС = R—C=O0 +R 一 COAICI- 
R=C R=C 
|] || 
O O 
о 5+ 5 
H С R—C=O--.AICl 
R—c=o = е 
АСЫ 
== + НСІ + АСЬ 
АСУ 


9+ ó 
R—CCI OAICh 


在 上 述 反应 方式 中 ， 当 酰基 的 R 或 芳 环 上 被 取代 的 位 置 有 空间 位 阻 ， 或 酰基 化 反应 在 介 
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电 常 数 较 高 的 极 性 溶剂 中 〈 离 子 形式 的 酰 欠 离 子 的 浓度 相对 增高 ) 进行 时 ， 有 效 的 亲 电 体 为 
ПЯТ. 

在 酰基 化 反应 中 ， 酰 基 化 试剂 〈 酰 卤 、 酸 酬 、 羧 酸 和 烯 酮 ) 中 的 R 可 以 是 脂肪 烃基 或 芳 
香 烃 基 。 对 于 相同 酰基 的 酰基 化 试剂 ， 其 反应 活性 次 序 为 : 

O O O 
рн 
对 于 常用 的 酰 卤 ， 其 反应 活性 与 烷 基 化 反应 的 卤 代 烷 正 好 相反 ， 即 
O O O 
> ком > ва > Е 

上 述 次 序 表明 酰 卤 与 三 氯 化 铝 形成 的 络 合 物 确 实 发 生 在 氧 原 子 上 。 

当 R 为 芳 环 时 ， 由 于 芳 环 的 共 轿 效应 使 酰基 碳 原 子 上 的 正 电 性 部 分 分 散 ， 故 使 酰基 化 试 
剂 的 活性 降低 。 

酰基 化 反应 与 烷 基 化 反应 一 样 在 动力 学 上 遵循 一 般 的 三 级 反应 。 

速率 = k [ArH][RCOCIJ[ А1С15] 

在 酰基 化 反应 中 ， 与 烷 基 化 反应 的 一 个 显著 差别 是 酰基 化 反应 所 用 的 催化 剂 三 氯 化 铝 除 
了 与 酰基 化 试剂 形成 络 合 物 外 ， 也 与 反应 产物 酮 形成 络 合 物 ， 因 此 用 酰 卤 进行 的 酰基 化 反应 
至 少 需要 lmol 当量 的 催化 剂 ， 用 酸 栈 则 至 少 需要 2mol 催化 剂 ， 因 为 在 酸 栈 的 反应 中 产生 的 
羧 酸 还 要 结合 一 分 子 的 催化 剂 。 在 任何 情况 下 ， 都 必须 在 反应 结束 后 用 稀 酸 对 所 形成 的 酮 与 
三 氧化 铝 络 合 物 进行 水 解 ， 以 溶解 馆 盐 。 由 于 产物 酮 比 原来 的 芳烃 活性 小 得 多 (酰基 是 吸 电 
子 基 )， 因 而 并 不 发 生 多 酰 化 ， 所 以 先 酰 化 然后 再 经 Clemmensen 还 原 或 Wolff-Kishner- 黄 鸣 


龙 还 原来 制备 烷 基 葵 类 ， 优 于 直接 烷 基 化 法 : 
СНВ СН,К 


Багуа _вСосІ Zn- a 
А АСБ 


Я a 
们 的 邻 位 效应 导致 酰基 氧 与 芳 环 不 共 平 面 而 失去 对 芳 环 的 钝 化 作用 ， 在 这 种 情况 下 ， 也 有 可 
能 再 引入 第 二 个 酰基 。 例 如 


СОСН» COCH; 
CH CH, АСЫ CH CH, сњсос CH CH 
т 3 + cB cool 一 全 ге ча s 
3 
CH; СН» 


ы ыы стем 
и). И. ШЕЕ, BERARI 0948463, ПЕВНА ЖЇК Т, BETRA. ХУ РЭ 
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类 化 合 物 ， 由 于 它 能 与 催化 剂 形成 络 合 物 ， 故 不 能 被 酰基 化 ， 除 非 预先 将 氨基 用 酰 化 法 保护 
起 来 。 | 

苯酚 的 酰 化 可 得 到 不 同 的 结果 ， 因 此 宁可 在 三 氧化 钻 的 存在 下 通过 业 酚 酯 分 子 内 重 排 来 
制备 芳香 羟基 酮 Fries 重 排 ， 详 见 第 5 章 重 排 反 应 )， 而 不 采用 亲 酚 的 直接 酸化 法 。 例 如 ， 


OH 
AICI COCH 
ОСОСН» Е 3 
165C СН» 
OH 
CH; 
АС 
20'С CH; 
СОСН» 


在 酰基 化 反应 中 ， 使 用 二 元 酸 酬 为 酰基 化 试剂 在 有 机 合成 中 具有 特殊 的 意义 ， 即 反 应 产 
生 的 酮 酸 又 能 被 转化 成 二 酮 或 环 酮 。 例 如 ， 


O O O 
| | 
` AICI; H2SO4 
С) CY Y ) =s. C 
/ 一 H2O 
м. 
O O O 
Am 
O 
T l Вг 
CH.- C. А АІСЬ УСН: Zn-Bg “сн, нв 
CH s ы ея Йй 
| HO 一 C 一 ” нос“ ? 
O | || О 
O O 


СЕ) Gattermann 反应 和 Gattermann-Koch 反应 
类 似 Friedel-Crafts 酰基 化 反应 的 Gattermann ( 仰 特 曼 〉 甲 醚 化 反应 ， 是 以 氨 氰 酸 和 毛 化 
氢 为 酰 化 试剂 ， 在 氯 化 锌 或 三 氯 化 铝 存 在 下 ， 使 芳 环 上 引入 甲 酰基 ; 


ZnCl, 
Ar—H + HCN + НСІ ——> Ar 一 CHO 


ZnCl, ó+ б; 
Н—С=М + НО = “ойл == йы `+ ZnCl, 
Cl Cl 


5+ ô- + H,O 
ArH +H—C=NH - ZnCh ——+= ArCH 一 NEHCI — ArCHO + МС] 
СІ 
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为 了 避免 使 用 剧 毒 的 氨 氰 酸 ， 可 改 用 无 水 氰 化 锌 与 氯化氢 作用 释放 出 的 氧 氰 酸 ， 使 反应 
更 加 顺利 地 进行 。 

БУ РГ РЕ, By. МК УЕ, Е), КИН E (Е 
钝 化 杂 环 的 基 团 反应 不 能 发 生 )。 反 应 时 ， 醛 基 几 乎 全 部 进入 活化 基 团 的 对 位 ， 当 对 位 已 被 占 
据 时 ， 才 发 生 邻 位 取代 。 该 反应 也 不 能 用 于 芳 胺 类 化 合 物 。 

在 催化 剂 三 氯 化 铝 存在 下 , 使 用 一 氧化 碳 和 和 氯 化 毛 在 芳 环 上 引入 甲 酰基 的 反应 ， 称 为 
Gattermann-Koch (MF S-F 反应 。 


AICI; CHO 
+ СО + НСІ 


该 反应 可 能 是 一 氧化 碳 首先 与 所 化 所 作用 生成 不 稳定 的 中 间 体 甲 酰氯 ， 然 后 甲 酰氯 再 与 
芳烃 发 生 类 似 Frieder-Crafts 酰基 化 反应 : 


О 
| 


AlCl, 
H= CGE 


Cl 


ji 
+ H+ C—H 
O + 'B—CG=0 — t= O 


该 反应 不 适用 于 酚 及 酚 醚 的 甲 酰 化 。 

(F) Vilsmeier 合成 法 

用 甲酸 的 V- 取 代 酰 胺 《常用 的 是 二 甲 基 甲 酰胺 、N - 甲 基 甲 酰 苯胺 ) 作 酰基 化 试剂 ， 在 
Friedel-Crafts 催化 剂 三 氯 氧 磷 的 存在 下 ， 在 芳 环 或 杂 环 上 引入 甲 酰基 生成 醛 类 的 反应 称 为 
Vilsmeier〈 维 斯 迈 尔 ) 合成 法 。 


СО + HC] === 


| РОС! 
Аг—Н + H—C—NR,—— Аг—СНО + RəNH 


在 上 述 反应 中 ， 甲 酰胺 先 与 三 氯 氧 磷 形 成 络 合 物 ， 该 络 合 物 进一步 离 解 为 正 离子 中 间 
体 ， с 电 取 代 反 应 ， 生 成 "- 氯 胺 后 很 快 水 解 成 醛 ; 


H Cl H cl 
RN (= OQ R= —= к= =0— osk ő- 一 вто === 
“с Cl а?) “і 
н Cl H Cl 
ч т а RN 一 ey =с—н == REN-—C—H 
Зор о L Й 
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к. + 
= = НО СНО + 
A NR; C NR2C1 2 К,МН, СІ = 
г СІ 


Vilsmeier 合成 法 与 Gattermann 反应 、Gattermann-Koch 反应 相反 ， 仲 芳 胺 和 叔 芳 胺 也 能 
进行 甲 酰 化 反应 。 
(G) ЕЖЕ 
芳香 族 重 氮 盐 是 由 茶 胺 与 亚 硝酸 作用 得 到 的 : 
NaNO, + НСІ 一 ~ HNO, + NaCl 


ЗА + = ле 
НО—М=О + НСІ — HO—N—OHCF —> N=0 +C] + НО 


5% + 
NH + NH, но N—H 
T “+ N=0 — | -2 OR + H;O+ 
м=о м=о 
NJH N М=Н N=N |с- 
: НСІ == тт 
Стас 
N=o NTOH 


СГ 
共振 稳定 化 
芳香 族 重 氮 盐 是 很 弱 的 亲 电 试剂 ， 它 通常 只 能 与 具有 活化 基 的 芳香 族 化 合 物 如 胺 类 和 酚 


类 发 生 偶 联 反应 ， 并 且 取 代 主 要 发 生 在 活化 基 的 对 位 〈 对 位 被 占据 时 发 生 在 邻 位 )， 生 成 偶 氨 
化 合 物 。 


N(CH;) М(СН;), N(CHs)> 


—н+ [ | 
— 


H N=N—Ph N=N—Ph 


N=N—Ph 
在 上 述 反 应 中 ， 溶 液 的 pH 值 对 胺 和 酚 都 很 重要 。 对 胺 来 说 ， 偶 联 需 在 微 酸性 溶液 中 进 
行 ， 以 保证 高 浓度 的 PhN,* 和 不 致使 胺 ArNHb 质 子 化 ArNHs+。 而 酚 宜 在 微 碱 性 溶液 中 进行 ， 
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使 PhN 进攻 的 对 象 变 成 高 活性 的 酚 盐 离子 。 然 而 ， 胺 和 酚 都 不 能 在 强 碱 性 溶液 中 偶 联 ， 因 
为 这 样 会 使 PhN 转变 成 重 氮 氧 氧化 物 PhNzOH 或 重 氢 盐 负离子 PhN;O-。 如 果 重 氨 离 子 的 芳 
环 上 有 了 吸 电子 基 ， 则 增 大 了 PhNz* 的 亲 电 性 ， 使 偶 联 反应 更 容易 进行 。 

(3) 取代 苯 的 亲 电 取代 反应 活性 和 芳 环 上 取代 基 的 定位 效应 

在 单 环 芳烃 衍生 物 的 亲 电 取代 反应 中 ， 芳 烃 的 碱 性 和 试剂 的 酸性 越 强 ， 芳 环 与 亲 电 试剂 
的 反应 就 越 容易 进行 。 如 果 芳 环 上 的 取代 基 通 过 诱导 或 共 示 效应 使 芳 环 的 电子 密度 增加 ， 则 
芳 环 的 碱 度 亦 增加 , 其 反应 活性 增强 ， 例 如 芳 环 的 反应 活性 因 下 列 取代 基 的 影响 而 增强 : 


=R + J, +С 
—OH<—NH;j;<—NHR<—NR, +С >=] 
一 O +С, +1 


Ш E ISR 03618 A S: sb 3t AUE S А Ж ЛЕМ. ЗЕНОН K 
低 ， 因 此 芳 环 的 反应 活性 因 下 列 取代 基 的 影响 而 减弱 : 


—COR, —COOH, —COOR, —CN, —NO, На 
— += 
一 NR3 -7 


因此 ， 根 据 取代 基 的 性 质 及 其 对 芳香 亲 电 取代 反应 速率 的 影响 ， 可 以 将 取代 基 分 为 以 下 两 
Ж: 

邻 、 对 位 定位 基 (ortho para direction grop) “ 亦 称 第 一 类 定位 基 ， 主 要 使 第 二 个 取代 基 
进入 它 的 邻 位 和 对 位 。 这 类 取代 基 包 括 使 芳 环 碱 性 〈 电 子 密度 ) 增加 ， 即 活化 亲 电 取代 反应 
的 那些 基 团 和 卤素 。 

间 位 定位 基 (meta direction group) ” 亦 称 第 二 类 定位 基 ， 主 要 使 第 二 个 取代 基 进 入 它 的 
间 位 。 这 类 取代 基 包 括 使 芳 环 反应 活性 降低 ， 即 钝 化 亲 电 取代 反应 的 那些 基 团 ( 讽 素 除外 )。 
两 类 不 同 的 取代 基 如 表 2-14 所 示 。 

表 2-14 ” 邻 、 对 位 定位 基 和 间 位 定位 基 


—F 
一 Cl 一 Br —1 
一 CH2CI 

一 CH 一 CHCO2H 


取代 基 
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表 2-14 中 取代 基 的 定位 规律 是 经 验 规 律 ， 它 们 仅 表示 对 第 二 个 取代 基 进 入 芳 环 位 置 的 某 
种 定向 影响 。 在 一 般 情况 下 ， 邻 、 对 位 定位 基 ( 第 一 类 定位 基 )〉 都 使 芳 环 活化 (电子 密度 增 
多 ， 商 素 除 外 )， 尤 其 使 其 邻 位 和 对 位 活化 更 大 ， 因 而 使 亲 电 取 代 主 要 发 生 在 它 的 邻 位 和 对 位 
(不 绝对 无 间 位 产物 )， 并 使 反应 速率 比 茶 为 快 ， 间 位 定位 基 (第 二 类 定位 基 〉 都 使 芳 环 钝 化 
(电子 密度 降低 )， 尤 其 使 其 邻 位 和 对 位 钝 化 更 大 ， 因 而 使 亲 电 取代 主要 发 生 在 间 位 〈 不 绝对 
邻 、 对 位 产物 )， 并 使 反应 速率 比 苯 为 慢 。 

(4) 取代 基 定 位 效应 的 理论 解释 

葵 是 一 个 对 称 的 分 子 ， 由 于 r 电 子 的 高 度 离 域 ， 葵 环 上 的 电子 密度 是 完全 平均 化 的 。 但 
当 莱 环 上 已 经 有 了 一 个 取代 基 时 ， 它 不 仅 影 响 基态 莱 环 的 总 碱 度 ， 而 且 还 使 葵 环 中 的 各 个 碳 
原子 具有 不 同 的 电子 密度 。 然 而 ， 核 磁 共 振 的 测量 证 明 ， 在 一 元 取代 葵 的 基态 中 各 个 位 置 上 
电子 密度 的 差别 并 不 像 从 取代 葵 的 中 介 效 应 所 预期 的 那样 大 ， 例 如 在 毛茶 和 省 葵 之 间 ， 在 茶 
酚 和 葵 甲 醚 之 间 根 本 就 没有 什么 差别 。 因 此 ， 当 发 生 第 二 次 亲 电 取代 时 ， 芳 烃基 态 中 的 电子 
密度 并 不 是 定位 作用 的 惟一 决定 性 因素 。 实 验证 明 ， 芳 烃 的 亲 电 取代 反应 产物 通常 是 受 动力 
学 控制 的 ， 即 有 些 反 应 是 不 可 逆 的 ， 而 有 些 在 到 达 平衡 前 常 顺利 地 停止 下 来 。 所 以 ， 在 亲 电 
取代 中 形成 三 种 可 能 的 芳 基 正 离子 中 间 体 〈 邻 、 对 和 间 位 o 络 合 物 ) 的 那些 反应 ， 不 是 决定 
于 产物 的 热力 学 稳定 性 ， 而 是 决定 于 形成 这 三 种 o 络 合 物 中 间 体 中 的 每 一 种 所 必需 的 活化 
能 。 因 此 ， 我 们 可 以 利用 这 三 种 o 络 合 物 中 间 体 的 相对 稳定 性 来 解释 取代 基 的 定位 效应 和 亲 
电 取 代 反 应 的 活性 。 

在 芳香 亲 电 取代 反应 中 ， 生 成 的 o 络 合 物 中 间 体 可 用 三 个 共振 结构 式 表示 如 下 : 


H E Н, Е Н, Е H Е 
+ ôt 


其 中 正 电荷 分 布 于 环 上 ， 而 在 受 攻击 的 碳 原子 的 邻 位 和 对 位 上 最 强 。 因 此 ， 已 存在 于 环 上 的 
取代 基 若 是 供电 子 基 (十 7 或 十 C 效 应 )， 则 能 通过 环 上 正 电荷 的 分 散 使 " 络 合 物 趋 于 稳定 。 
当 这 个 取代 基 处 在 受 攻击 的 碳 原子 的 邻 、 对 位 时 ， 要 比 在 间 位 稳定 作用 更 强 ; 


因而 ， 环 上 已 存 的 供电 子 基 使 邻 、 对 位 取代 所 形成 的 " 络 合 物 比 间 位 取代 活化 能 小 〈 见 图 2- 
8)， 形 成 邻 、 对 位 产物 比 间 位 更 快 〈 取 代 基 的 邻 、 对 位 定向 )。 
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反应 基质 反应 进程 
图 2-8 含 第 一 类 定位 基 的 三 种 o 络 合 物 及 茶 的 o 络 合 物 的 位 能 比较 
与 此 相反 ， 已 存在 于 环 上 的 吸 电子 基 ( 一 7 或 一 C 效 应 )， 使 " 络 合 物 的 正 电荷 增加 。 当 
这 个 取代 基 处 在 受 攻击 的 碳 原子 的 邻 、 对 位 时 ， 要 比 间 位 增加 的 更 多 : 


因而 ， 环 上 已 存在 的 吸 电 子 基 使 邻 、 对 位 取代 所 形成 的 " 络 合 物 比 间 位 取代 活化 能 大 《〈 见 图 
2-9)， 间 位 取代 比邻 、 对 位 取代 发 生得 快 〈《 取 代 基 的 间 位 定向 )。 


0-, p- 


反应 基质 反应 进程 
图 2-9 含 第 二 类 定位 基 的 三 种 о 络 合 物 及 葵 的 о 络 合 物 的 位 能 比较 
在 芳香 亲 电 取代 反应 中 ， 其 反应 活性 取决 于 取代 基 的 性 质 ， 即 供电 子 基 使 芳 环 活化 ， 吸 电子 
基 使 芳 环 钝 化 。 
上 述 规律 适用 于 动力 学 控制 的 反应 ， 即 异 构 体 的 生成 比例 完全 决定 于 它们 的 生成 速率 。 
倘若 反应 条 件 允 许 形 成 热力 学 上 最 相宜 的 产物 ， 就 必须 考虑 到 异 构 化 反应 ， 这 将 使 邻 、 间 和 
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对 位 产物 之 间 的 比例 发 生 相 当 大 的 变动 〈 例 如 磺 化 反应 和 Friedel-Crafts 烷 基 化 反应 )。 

定位 基 的 定位 效应 实际 上 就 是 取代 基 使 芳 环 上 各 个 不 同位 置 对 亲 电 试剂 进攻 的 相对 反应 
速率 的 不 同 。 任 何 取代 基 只 要 它 能 够 相对 地 使 亲 电 试剂 进攻 某 一 位 置 时 生成 的 " 络 合 物 增加 
稳定 性 ， 它 就 能 增加 这 一 位 置 的 反应 速率 ， 在 产物 中 所 占 的 比例 也 越 大 。 下 面 仅 就 取代 基 的 
电子 效应 及 其 活化 或 钝 化 作用 作 一 简单 介绍 。 

(А) 具有 十 T 和 +C 效应 的 基 团 〈 邻 、 对 位 定位 基 ) 

这 类 基 团 的 典型 例子 是 甲 基 、 芳 基 和 一 COO ， 其 结构 特点 是 与 芳 环 相连 的 原子 没有 未 
共享 电子 对 。 甲 基 是 一 个 供电 子 取 代 基 ， 当 它 与 茶 环 相连 时 ， 通 过 诱导 效应 和 超 共 罗 效 应 使 
茶 坏 上 的 电子 密度 增加 活化 芋 环 )， 所 以 甲 茶 比 茶 容 易 发 生 亲 电 取 代 反 应 。 当 亲 电 试剂 进攻 
甲 基 的 邻 位 、 间 位 和 对 位 时 ， 可 生成 下 列 三 种 不 同 的 o 络 合 物 中 间 体 : 


进攻 邻 位 
Н Н 
н—с—н нн 
ÆA „Н 
g= -O 
ôt ôt 
进攻 间 位 
Н Н 
н—с—н н—с—н 
O= CX 
=; = e H 
ôt E 
进攻 对 位 
Н Н 
воан | 


可 以 看 出 ， 甲 基 使 上 述 三 种 o 络 合 物 中 间 体 所 带 的 正 电荷 都 得 到 分 散 ， 但 对 亲 电 试剂 进 
攻 其 邻 位 和 对 位 所 生成 的 o 络 合 物 的 正 电荷 分 散 得 更 多 些 〈 甲 基 越 靠近 部 分 正 电荷 ， 就 越 使 
其 得 到 分 散 )， 因 此 能 量 更 低 ， 体 系 更 稳定 。 也 就 是 说 ， 甲 基 使 亲 电 试剂 进攻 其 邻 位 和 对 位 形 
成 取代 产物 的 活化 能 降低 ， 所 以 甲 茉 在 发 生 亲 电 取 代 反 应 时 ， 邻 位 和 对 位 比 间 位 容易 发 生 ， 
即 邻 位 和 对 位 异 构 体 是 主要 产物 。 

(B) 具有 一 T 和 十 C 效 应 , 但 +C > 一 7 的 基 团 ( 邻 、 对 位 定位 基 ) 
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这 类 基 团 的 典型 例子 是 一 OH、 一 NH: 以 及 它们 的 衍生 基 团 ， 其 结构 特点 是 与 芳 环 相连 
的 原子 都 具有 未 共享 电子 对 ， 虽 然 它们 的 一 [效应 使 茶 环 上 的 电子 密度 降低 〈 钝 化 )， 但 它们 


的 十 C 效应 却 使 茶 环 上 的 电子 密度 增加 活化 ): 
:OH 


А 


在 上 述 情 况 下 ， 它 们 的 一 7 和 十 C 效应 对 芳 环 上 电子 密度 分 布 的 影响 方向 是 相反 的 。 但 葵 甲 酸 

和 对 位 取代 苯 甲 酸 的 电离 常数 〈 见 表 2-15) 表明 ， 在 反应 中 它们 的 动态 十 C 效应 大 于 它们 的 

一 效应， 因而 它们 在 芳香 亲 电 取代 反应 中 还 是 表现 出 强烈 的 活化 基 团 的 作用 。 例 如 葵 
32-15 ” 葵 甲 酸 和 一 些 对 位 取代 葵 甲 酸 的 电离 常数 


酚 ， 在 亲 电 试剂 进攻 羟基 邻 位 和 对 位 时 所 形成 的 " 络 合 物 中 ， 羟 基 氧 上 的 未 成 键 电子 对 对 它 
们 都 起 了 分 散 正 电 荷 的 作用 ， 并 且 都 有 一 个 羟基 与 带 正 电荷 的 碳 原子 直接 相连 的 稳定 结构 ， 
而 在 亲 电 试剂 进攻 其 间 位 时 所 形成 的 o 络 合 物 中 却 没 有 ， 因 而 亲 电 取代 反应 比较 容易 在 邻 位 
和 对 位 上 发 生 ， 并 且 比 葵 容 易 进 行 。 


进攻 邻 位 

:OH :OH :OH con +OH :OH 
= H а Н т Н E H 5+ СЕ н 
t Р Е > Р 2 
$ ôt 5+ 

进攻 间 位 
:OH :OH 

进攻 对 位 

OH OH 
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(C) 具有 一 上 和 十 C 效 应 ， 但 十 C< 一 的 基 团 ( 邻 、 对 位 定位 基 ) 
这 类 基 团 的 典型 例子 是 一 F、 一 Cl、 一 Br、 一 I， 其 结构 特点 是 含有 未 共享 电子 对 。 它 
们 与 芳 环 相连 时 ， 其 一 7 效应 和 十 C 效 应 的 方向 也 是 相反 的 : 


Д 


(IB A ЕЕ О Ч 2 pa 528 Е ОК на С 922-15) 可 以 推断 卤素 的 一 效应 大 于 它 
的 十 C 效 应 ， 结 果 使 芳 环 上 电子 密度 降低 ， 因 此 讽 素 的 一 7 效应 引起 臻 钝 作用 ， 在 发 生 亲 电 取 
代 反 应 时 比 葵 困难 。 但 是 ， 当 其 邻 位 和 对 位 受到 亲 电 试剂 进攻 时 ， 其 十 C 效应 抵消 了 部 分 一 7 
效应 ， 并 且 使 邻 位 和 对 位 o 络 合 物 比 间 位 稳定 (动态 因素 )， 活 化 能 低 ， 邻 位 和 对 位 取代 比 间 
位 容易 发 生 ( 讽 素 对 邻 、 对 位 的 钝 位 作用 小 于 闻 位 )， 因 而 讽 素 在 芳香 亲 电 取代 反应 中 的 效应 
是 反常 的 ， 它 们 是 致 钝 的 但 却 是 邻 ， 对 位 定位 基 ， 即 芳 环 对 亲 电 试剂 的 活泼 性 被 其 较 强 的 诱 
导 效应 所 控制 ， 而 定位 效应 被 其 共 斩 效 应 所 控制 。 


进攻 间 位 : 


H ру Но мы = и 
进攻 对 位 : 
X 
н“ Е 


(D) 具有 一 T 和 一 C 效应 的 基 团 〈 间 位 定位 基 ) 

这 类 基 团 的 典型 例子 是 一 NO,、 一 COR、 一 COOH 等 ， 它 们 都 是 吸 电 子 基 ， 其 结构 特 
点 是 与 芳 环 相连 的 原子 都 是 正 电 极 化 的 ， 它 们 能 够 通过 强 的 一 7 效应 和 一 C 效应 使 芳 环 上 的 电 
子 密度 降低 ， 因 而 它们 都 是 钝 化 基 团 ， 使 亲 电 取 代 反 应 比 葵 难 于 进行 。 从 它们 与 亲 电 试剂 反 
应 中 生成 的 三 种 o 络 合 物 可 行 看 出 ， 它 们 都 使 芳 环 上 的 正 电 蓓 更 集中 增强 )， 而 且 邻 位 和 对 
位 的 能 量 比 间 位 更 大 〈 它 们 中 各 有 一 个 具有 同样 电荷 的 原子 与 芳 环 直接 相连 的 共振 结构 )， 因 
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而 间 位 取代 比邻 位 和 对 位 容易 发 生 ， 所 以 它们 都 是 间 位 定位 基 。 


进攻 邻 位 
TO, O = 0 O 
Ў 5 " ЕД 
a „Н 
SR — E 
ôt 6+ 
进攻 间 位 
goa. O TO O O 
Ке w 
т E 
р E Hi = Н 
ôt E 
进攻 对 位 
= 2 ОО. z О Ра ТО. z Б 72 


+М +N +N 
ôt 
+ + 9+ [+ ôt 
g” Э Н б H Е Td 


(E) 具有 一 7 效应 的 基 团 〈 间 位 定位 基 ) 
这 类 基 团 的 典型 例子 是 一 NHs3*、 一 N+Rs、 一 P+Rs、 一 S1Rs 等 ， 它 们 都 是 强 吸 电子 
基 ， 其 结构 特点 是 与 芳 环 相连 的 原子 带 有 一 个 正 电 荷 ， 它 们 都 是 很 强 的 间 位 的 又 是 钝 化 的 定 
位 基 : 
+NR3 


(5) 取代 基 定 位 效应 的 相对 强度 

取代 基 在 芳香 亲 电 取代 反应 中 的 定位 效应 的 相对 强度 ， 可 以 根据 它们 在 某 一 反应 中 发 生 
邻 位 、 对 位 和 间 位 取代 所 得 产物 的 产 率 或 它们 的 相对 反应 速率 来 定性 地 估计 ， 但 这 种 估计 只 
是 在 一 定 的 条 件 下 才 是 可 靠 的 。 

(A) 邻 、 对 位 定位 基 的 相对 强度 

邻 、 对 位 定位 基 对 芳 环 都 有 活化 作用 〈 讽 素 除 外 )， 其 定位 效应 的 相对 强度 ( 见 表 2-16 
和 表 2-17) 大 体 上 按照 下 列 次 序 递 降 : 
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—N(CH; > —NH >—OH>—OCH >—NHCOCH;>—OCOCH;> 
— CI>—Br>—I>—CH; > (СНз); >—CH,COOCH; 
表 2-16 СН: 7, 在 硝化 反应 中 形成 邻 、 对 位 产物 的 产 率 


100 99.7 99.8 97 
(0: C) (0: C) COC) 


2-17 CH 一 ZZ 的 溴 化 反应 相对 速率 


— CH;COOC;H; 


邻 、 对 位 一 元 硝化 
取代 产物 在 三 种 异 构 体 
中 所 占 的 百分数 


H 


МСН; OCOC;H; 2.0 x 10 
МНСОСН, CH; 3.4 x 10° 
NCH,(COCH;) сн; 2.9 x 10? 
OH СН(СН))» 1.8 x 10° 


CH; С(СН›)» 


关于 一 CH、 一 CHCI、 一 CHCLb 和 一 CC 定位 效应 的 相对 强度 ; 

甲 基 的 定位 效应 通过 其 十 7 效应 和 о -效应 使 芳 环 的 电子 密度 增加 ， 并 使 o 络 合 物 中 间 
体 的 正 电 荷 分 散 而 获得 稳定 。 当 甲 基 上 的 氢 被 毛 取 代 后 ， 便 降低 了 这 一 基 团 的 供电 子 性 〈 削 
弱 了 cz- 效应 )， 使 它 转变 成 一 个 钝 化 取代 基 。 若 甲 基 上 的 氨 进 一 步 被 氯 取代 ， 使 之 成 为 一 
CHCb 和 一 CCb， 而 一 CCb 其 强 的 一 玖 应 导致 它 成 为 间 位 定位 基 〈 见 表 2-18)， 故 它们 的 定 
位 效应 的 相对 强度 为 : 


一 CH > 一 CHCI> 一 CHCb >—ССЬ 


表 2-18 CHCH CoHsCHzCl、CeHsCHCh、CeHsCCE 的 硝化 产物 在 三 种 异 构 体 中 的 相对 产 率 


CeHsCH; „Ж 
CeHCHCI 邻 、 对 位 
CeHCHCL $8. ХНУ 


CeHsCCl 


一 CHI、 一 CHBr、 一 CHC1 和 一 CHF 的 定位 效应 的 相对 强度 随 卤 素 的 电 负 性 的 升 高 
而 递 降 ， 其 邻 、 对 位 产物 在 三 种 异 构 体 中 所 占 的 百分数 应 该 是 : 
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在 卤 代 葵 中 ， 元 原子 的 一 7 效应 次 序 为 : 
F > Cl > Br >1 
但 它们 的 十 C 效应 并 不 遵循 以 相对 电 负 性 为 依据 的 次 序 ， 这 一 事实 可 由 对 卤 代 葵 的 亲 电 进攻 
的 大 致 速率 次 序 反 映 出 来 : 
CeHs—F > CeHs—Cl = C &Н;—Вг > CHI 
这 是 由 于 氟 原 子 的 2p 轨 道 与 碳 原子 的 2p 轨 道 处 于 同一 电子 层 ， 只 有 重叠 轨道 p 具 有 类 似 体 积 
”时 ，p 轨 道 才 有 最 大 的 重合， 即 讽 原子 的 +C 效应 次 序 为 : 
F > Cl > Br >I 
所 以 ， 氛 原子 的 定位 效应 比 其 他 卤 原子 都 强 。 
(B) 间 位 定位 基 的 相对 强度 
根据 某 些 一 元 取代 葵 的 硝化 反应 中 间 位 取代 产物 的 产 率 〈 见 表 2-19)， 一 些 间 位 定位 基 
的 定位 效应 的 相对 强度 次 序 可 大 致 排列 如 下 : 
Мсн, > 一 CF3 > 一 NO，> 一 COCI > 一 CN >—$О5Н > 
一 COOH > 一 CHO > 一 COCH; > 一 COOCH >—CONH, 
表 2-19 一 元 取代 葵 硝 化 反应 中 间 位 取代 产物 的 产 率 


ЕЕ 


上 述 次 序 只 是 近似 排列 ， 因 为 不 同 的 取代 反应 可 以 稍 有 变动 ， 这 在 一 定 程度 上 取决 于 亲 
电 试 剂 的 性 质 。 

(6) 影响 邻 、 对 位 异 构 体 比 例 的 因素 

在 一 元 邻 、 对 位 定位 基 取 代 葵 的 亲 电 取代 反应 中 ， 其 邻 位 和 对 位 产物 的 比例 按 统计 学 应 
为 2 : 1， 但 在 某 些 反 应 中 其 比例 并 非 完全 如 此 ， 因 为 形成 邻 位 和 对 位 取代 产物 的 比例 时 常 受 
取代 基 或 亲 电 试剂 的 空间 效应 、 取 代 基 的 电子 效应 以 及 溶剂 效应 等 因素 的 影响 而 有 所 改变 。 

СА) 取代 基 或 亲 电 试剂 空间 效应 的 影响 

一 般 来 说 ， 邻 位 异 构 体 所 占 比 例 随 取代 基 或 亲 电 试剂 的 体积 的 增加 而 降低 ， 例 如 烷 基 葵 
在 相同 反应 条 件 下 的 硝化 反应 〈 表 2-20) 和 氯 代 葵 与 一 些 不 同 亲 电 试剂 的 反应 〈 表 2-21)。 

表 2-20 烷 基 葵 硝化 时 的 邻 、 对 位 异 构 体 比例 (%) 


产 率 (%) 


CH; 
CHCH; 
CH(CH;); 
С(СН, 
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2-21 氧 代 茶 与 一 些 亲 电 试剂 反应 时 的 邻 、 对 位 异 构 体 比例 〈%) 


表 2-20 和 表 2-21 中 的 结果 是 由 于 取代 基 或 亲 电 试剂 体积 的 增加 ， 造 成 邻 位 进攻 时 形成 
的 过 渡 状 态 (或 它们 的 o 络 合 物 中 间 体 模型 》 的 拥挤 能 级 )， 而 导致 邻 位 异 构 体 生成 速率 变 
慢 。 

(B) 取代 基 电 子 效 应 的 影响 

表现 诱导 效应 的 那些 邻 、 对 位 定位 基 ， 其 影响 在 邻 位 比 在 对 位 有 更 大 的 效应 ， 因 为 诱导 
效应 随 着 距离 的 增加 而 减 小 ， 即 对 较 远 的 对 位 要 比 靠近 的 邻 位 影响 小 得 多 。 所 以 供电 子 取代 
基 (+I) 将 提高 邻 位 取代 产物 的 比例 ， 吸 电子 基 〈 一 ) 将 会 使 对 位 取代 产物 比例 增加 。 例 
НИЕ АЕ, ВЖЕ 的 体积 很 小 ， 但 它 非 常 高 的 电 负 性 导致 邻 位 进攻 较 少 ; 而 1 的 体积 虽 
然 较 大 ， 但 它 的 一 7 效应 降低 也 大 ， 因 而 导致 邻 位 进攻 增加 ， 如 表 2-22 所 示 。 

2-22 AREER, HARRE C) 


表 2-22 表明 ， 商 代 茶 在 进行 硝化 反应 时 ， 其 邻 、 对 位 产物 的 比例 随从 氮 到 碘 电 负 性 
( 即 一 7) 的 降低 而 增加 。 

表现 共 轿 效应 的 定位 基 ， 其 十 C 效应 有 利于 对 位 取代 ， 而 一 C 效 应 则 有 利于 提高 邻 位 取代 
产物 比例 。 例 如 苯酚 的 硝化 (一 OH 为 十 C 效应 ) 得 2 : 3 邻 、 对 位 取代 产物 ， 硝 基 葵 的 硝化 
(一 NO 为 强 一 C 效 应 ) 生成 邻 、 间 、 对 位 取代 产物 比 为 10.0 : 88.5 : 1.5. 


O O 
K 
a 


(ОН 
(C) 溶剂 的 影响 


芳香 亲 电 取代 反应 通常 是 在 极 性 或 非 极 性 溶剂 中 进行 的 ， 同 一 反应 在 不 同 溶剂 中 进行 时 
将 得 到 不 同 的 产物 ， 例 如 草 在 不 同 溶剂 中 进行 的 Friedel-Crafts 乙酰 化 反应 ; 


100 有 机 化 学 反应 类 型 概论 
H,—C=O 
+ снусос1 -全 CH,—C=O 
(+) 


БОЗА ЖЕ ЕН СЕЛА Z Bu Б qË ЗН] Е ИА Ж ЛИЙ SJ, ТЕЛЕЕ Р БЕЛМ, HH 
于 它 的 体积 较 大 ， 空 间 位 阻 不 利于 进攻 Cio。， 而 有 利于 进攻 Ci。 

(7) 二 元 取代 芳烃 中 的 定位 效应 

当 芳 环 上 已 经 有 了 两 个 取代 基 ， 如 果 再 引入 第 三 个 取代 基 ， 则 新 基 进 入 芳 环 的 位 置 主要 
由 芳 环 上 原 有 的 两 个 取代 基 的 定位 效应 及 其 相对 强度 来 决定 。 如 果 芳 环 上 原 有 的 两 个 取代 基 
是 不 同类 的 ， 则 新 基 进 入 芳 环 的 位 置 服从 邻 、 对 位 定位 基 ( 定 位 作用 较 强 ) 的 指示 作用 。 例 
4H: 

NHCOCH; 


CH; OH CH3 
Ж а я” = 
МО, 


如 果 芳 环 上 原 有 的 两 个 取代 基 是 同类 的 ， 则 新 基 进 入 芳 环 的 位 置 服从 较 强 的 定位 基 的 指 


示人 作用， 在 有 的 情况 下 它们 的 定位 效应 具有 加 和 性 。 例 如 : 
е 


OCH; OH МО, 
ай 
CH; COOH 
空间 效应 对 新 基 进 入 邻 、 对 位 定位 基 的 邻 位 时 有 很 大 的 影响 ， 空 间 效应 越 大 ， 其 邻 位 异 
构 体 越 少 。 例 如 : 


СІ 
НМ о МО» 
Вг ESO, 


(62%) (37%) (1%) 


如 果 两 个 取代 基 的 定位 效应 相当 ， 则 得 到 相当 的 异 构 体 。 例 如 : 
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CH; CH; CH; СН; CH; 
СІ HNO; Cl ү С1 X Cl NO; Cl 
H2504 NO, NO, 
NO, 
(19%) (17%) (43%) (21%) 


2.2.2 芳香 亲 核 取代 反应 Caromatic nucleophilic substitution reaction) 

在 芳 坏 上 的 取代 反应 中 ， 亲 核 试剂 进攻 芳 环 而 取代 环 上 的 一 个 原子 或 基 团 的 反应 ， 称 为 
芳香 亲 核 取代 反应 ， 通 常用 SwAr 表示 (S 代表 取代 ，N 代表 亲 核 ，Ar 代表 芳香 )。 该 反应 可 
用 通 式 表示 如 下 : 


Ста а С], L (或 L: ) 


在 这 类 反应 中 ， 亲 核 试剂 通常 是 负离子 或 是 具有 未 共享 电子 对 的 中 性 分 子 ， 例 如 CN-、 
NH。、OH 、R 、NHzR、NHs 一 NH) 等， 被 取代 的 原子 或 基 团 多 是 电 负 性 较 强 的 原子 或 基 
И, WX. №", ОВ, ОН, NOs ЗОН 等 。 反 应 时 ， 离 去 基 团 随同 成 键 电 子 对 离 去 而 形成 一 
个 低能 量 的 负离子 或 是 不 带电 荷 的 分 子 。 然 而 ， 氢 原子 在 一 般 情 况 下 却 难以 被 取代 

由 于 芳香 族 化 合 物 具有 苍 的 双 键 体系 ， 所 以 它们 是 一 类 Lewis 碱 ， 因 而 芳 环 上 的 末 核 
取代 反应 通常 比 亲 电 取 代 反 应 难以 发 生 。 

根据 反应 基质 和 反应 条 件 的 不 同 ， 芳 香 亲 核 取代 反应 可 分 为 三 种 类 型 ， 通 过 离 去 基 的 
邻 、 对 位 的 吸 电 子 基 活化 了 的 反应 ， 重 氨 盐 的 氨 被 置换 的 反应 ， 强 碱 催化 的 并 以 芳 烽 中 间 体 
进行 的 反应 。 

(1) 活化 芳烃 的 亲 核 取代 反应 一 一 双 分 子 芳香 亲 核 取代 

污 化 芳烃 的 亲 核 取代 反应 是 芳香 亲 核 取代 反应 中 最 重要 的 反应 ， 在 这 类 反应 中 ， 首 先是 
闲 核 试剂 对 基质 加 成 形成 芳 基 负 离子 中 间 体 ， 然 后 是 该 中 间 体 的 离 去 基带 着 成 键 电子 对 离 去 
而 生成 取代 产物 。 

工 


L. ,Nu L „№ L, „№ L „Ми 
ô 5 С О С 一 
+ Ми —=— -*<—— — == 
L, Nu Nu 


动力 学 研究 表明 ， 该 反应 的 速率 对 基质 和 亲 核 试剂 均 为 一 级 即 速 率 = KCeHs 一 L][NUu ], 
这 种 反应 称 为 双 分 子 芳香 亲 核 取代 反应 C bimoleculer aromitic nucleophilic substitution 
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reaction)， 通 常用 SNAr2 #7 (5 代表 取代 ，N 代表 亲 核 ，Ar 代表 芳香 ，2 代表 双 分 子 )。 例 
如 ,毛茶 与 氢 氧 化 钠 水 溶液 在 通常 条 件 下 并 不 发 生 反 应 ， 只 有 在 很 激烈 的 条 件 如 在 高 温 、 高 
压 或 催化 剂 的 存在 下 才能 实现 。 


СҮТ H+ OH 
+ NaOH — — = 
360°C 
10.13х 10 Ра 


然而 ， 当 氯 原子 的 邻 位 或 对 位 有 强 的 一 和 一 C 效应 的 基 团 时 ， 亲 核 取代 反应 就 比较 容易 


发 生 。 例 如 : 
OH 
МО» NaCO; ,H2O NO, 
130°С 
ОН 
М 
NO; 
OH 
N 
NO, 


СІ 
NO; Na2zCO3,H2O NO; H+ О» 
100°С 
МО» 
Cl 
ыы NasCOs,H;O 5-5 и a О, 
356 


这 是 因为 一 和 一 C 基 团 活化 了 反应 基质 之 故 。 

双 分 子 芳香 亲 核 取代 反应 与 脂肪 族 的 双 分 子 亲 核 取代 反应 (S2) 有 着 一 定 的 联系 ， 即 形 
成 负离子 那 一 步 反 应 的 双 分 子 性 非常 强 。 但 与 Sx2 反应 相反 ， 而 又 与 芳香 亲 电 取代 反应 的 o 
络 合 物 相 似 的 是 负离子 并 不 是 一 种 过 渡 状 态 ， 而 是 一 种 真正 的 中 间 化 合 物 。 因 此 ， 其 反应 速 
率 取决 于 亲 核 试剂 的 电子 密度 ， 并 且 也 取决 于 反应 中 心 所 引起 的 电子 的 吸引 力 ( 反 应 中 心 的 
正 电荷 是 由 活化 基 团 所 引起 的 )。 因 此 在 活化 了 的 上 讽 代 芳 烃 中 ， 商 素 被 取代 的 容易 程度 与 SN2 
反应 中 讽 离 子 作为 离 去 基 团 的 相对 能 力 的 次 序 完 全 相反 ， 即 

I < Br < CI = F 


在 SN2 反应 中 ， 离 去 基 团 的 脱离 与 亲 核 试剂 的 加 成 同时 发 生 ， 而 在 SwAr2 反应 中 却 是 基 
质 先 与 亲 核 试剂 加 成 ， 然 后 再 消除 离 去 基 团 ， 所 以 SNAr2 反应 历程 又 称 为 加 成 -消除 历程 。 

(2) 重 氮 盐 的 亲 核 取代 反应 一 一 单 分 子 芳香 亲 核 取代 

在 芳香 亲 核 取代 反应 中 ， 离 去 基 首 先 带 着 成 键 电子 离 去 产生 芳 基 正 离子 ， 然 后 亲 核 试剂 
进攻 该 芳 基 正 离子 生成 取代 产物 。 若 干 动力 学 研究 表明 ， 在 这 类 反应 中 ， 反 应 速率 对 基质 为 
一 级 ， 与 亲 核 试剂 的 浓度 无 关 ， 即 速率 = [Аг], 因此 称 为 单 分 子 芳香 亲 核 取代 反应 
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(unimoleculer aromatic nucleophilic substitution reaction )， 通 常用 SNArl 表示 (S 代表 取代 ，N 
代表 亲 核 ，Ar 代表 芳香 ，1 代表 单 分 子 )。 事 实 上， 这 样 的 反应 比较 少见 ， 只 有 重 氮 盐 被 确认 
为 是 按 SNArl 历程 进行 的 反应 。 例 如 : 


| NN + 
ГГ — O + № 
+ 
С С б @. 


ЕЖЕ ЗАП 历程 进行 取代 反应 生成 的 芳 基 正 离 子 具 有 高 度 反应 性 ， 因 为 正 电 荷 在 电 
负 性 较 大 的 sp? 杂 化 碳 上 ， 不 能 把 正 电 荷 分 散 到 7 体系 中 去 (这 个 зр 空 轨道 与 其 z 4& # Ж 
直 )。 由 于 该 反应 是 单 分 子 历程 ， 对 电子 密度 高 〈 电 负 性 大 ) 的 试剂 表现 出 SNl 特征 取向 〈 因 
为 第 二 步 是 纯粹 的 离子 过 程 ， 静 电 效应 特别 显著 )， 因 此 在 水 溶液 中 水 起 主要 作用 ， 在 甲醇 和 
乙醇 中 的 反应 也 相似 。 但 在 卤素 中 ， 只 有 F 能 经 过 四 氟 硼 酸 重 氮 盐 〈Schiemann 反应 ) 顺利 
地 进入 芳 环 ， 氯 次 之 ， 和 碘 则 完全 不 反应 〈 引 入 碘 的 方法 ， 见 Sandmeyer 反应 ): 


HO в 


(з) ЗНИЗУ НК Бом ЖЕ ОНИ) 

未 被 取代 基 活 化 的 芳 基 卤 化 物 ， 在 正常 情况 下 ， 一 般 不 能 被 一 OH、 一 NH: 或 一 CN 等 亲 
核 试剂 所 取代 ， 倘 车 用 溶 于 液 氨 中 的 氨基 化 钠 或 氨基 化 钾 〈 具 有 亲 核 性 的 强 碱 〉 与 芳 基 卤化 
物 作 用 ， 则 表现 出 明显 的 活性 , 并 可 以 得 到 中 等 产 率 的 芳 基 化 产物 ， 但 在 取代 产物 中 被 引入 
的 基 团 并 不 仅仅 占据 离 去 基 团 所 空 出 的 位 置 上 。 例 如 美国 加 利 福 尼 亚 工学 院 博士 JD.Roberts 
用 "“C 标记 的 氯 苯 在 液态 氮 中 被 氨基 钾 转变 为 葵 胺 的 反应 ; 


Cl _ 液 NH а NH, И 
Ес NH; БН + 
一 Cl- NH, 
) 


(50% (50%) 


上 述 事实 说 明 这 个 反应 不 是 亲 核 取代 反应 过 程 ， 而 是 按照 消除 -加 成 过 程 进行 的 ， 即 先 消 
除 卤 化 氧 ， 然 后 再 发 生 NH: 的 亲 核 加 成 ， 在 这 里 包含 一 个 叫做 苯 块 或 1.2- 脱 氧 葵 的 中 间 体 ; 
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14(-С1 14 
+ NH; | + NH; + Cl ` 
н 
ЖЖ 


М 
МН, С w- Nib 
+ МН: 
i=] 14 
Сї "С зш 
NH, МН, 


在 芳香 亲 核 取代 反应 中 ， 反 应 基质 在 强 碱 作用 下 ， 首 先 在 芳 环 上 消除 一 个 小 分 子 H 一 Z 
ERER (REK 中 间 体 ， 然 后 匠 抉 中 间 体 再 与 亲 核 试剂 或 强 碱 ) 进行 加 成 ， 反 应 的 总 
结果 是 取代 ， 这 种 历程 称 为 葵 抉 历程 Cbenzyne mechanism )， 亦 称 消除 -加 成 历程 。 ж 9/5 
ИТА БЛУ, ШЖ ЕР МЭЖ ЕЕ BJ (tia РЕН кщн Н 
吸 电子 基 的 芳 基 卤 衍 生物 。 

如 果 使 用 取代 芳 基 卤化 物 ， 当 非 离 去 基 处 在 离 去 基 的 邻 、 对 位 时 ， 则 苯 烽 中 间 体 的 生成 
没有 选择 性 ， 当 非 离 去 基 处 在 离 去 基 的 间 位 时 ， 则 可 以 生成 两 种 不 同 的 葵 烽 中 间 体 [ [| Ж Ж 
烽 的 生成 是 除去 较 强 酸性 的 氧 ， 所 以 具有 一 玖 应 的 取代 基 导 致 生成 (IT)， 具 有 十 7 效应 的 取代 
基 导 致 生成 (ID)]; 

7, 


о-о = 
о-о: 


Z 具 一 7 效应 РАМЫ 
с (IH) 
fE БЖЖ Жр, НЕБЕ АННУ ЖКН, ШШ © 
键 的 加 成 可 以 得 到 两 种 不 同 的 产物 。 实 验证 明 ， 两 种 产物 的 生成 量 与 取代 基 的 性 质 即 诱导 效 
应 有 关 。 在 所 有 的 情况 下 ， 加 成 后 得 到 的 碳 负离子 越 稳定 ， 其 加 成 反应 就 越 容 易 进 行 ， 得 到 
的 产物 的 量 也 就 越 多 。 因 此 ， 在 邻 位 取代 芳 基 南 化 物 中 ， 具 有 十 1 效应 的 取代 基 导 致 亲 核 试 剂 
主要 进攻 其 邻 位 ， 具 有 一 7 效应 的 取代 基 导 致 亲 核 试剂 主要 进攻 其 间 位 ， 在 对 位 取代 的 芳 基 协 
化 物 中 ， 具 有 十 7 效应 的 取代 基 导 致 亲 核 试剂 主要 进攻 其 间 位 ， 具 有 一 7 效应 的 取代 基 导 致 亲 
核 试 剂 主要 进攻 其 对 位 ;在 间 位 取代 的 芳 基 卤 化 物 中 ， 具 有 十 7 效应 的 取代 基 导 致 亲 核 试剂 主 
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要 进攻 其 间 位 ， 具 有 一 7 效应 的 取代 基 导 致 亲 核 试剂 主要 进攻 其 间 位 。 例 如 ， 


CH; ша д + = (60%) 


CN CN 


МН; 
一 一 ~ 0%—5% 
CN CN МН, МН, х 
NH7 


Br 


CN CN 
=> (95%—100%) 
NH; NH; 
OH O o OH 
NaNH; NH7 NH; 
— — 一 一 ~ (100%) 
HNH; DN NH; МН» 


/ 


Br 
СЕ» СЕ; СЕ» СЕ» 
Cl NaNH2 | МН; = NH; 
液 NH3 NH, МН, 


ОСН; ОСН; ОСН; 
NaNH; | NH,” 
Вг ЖМ; 


此 类 反应 在 有 机 合成 上 的 一 个 重要 应 用 ， 是 葵 抉 中 间 体 可 以 和 各 种 亲 核 试剂 反应 ， 而 且 
还 可 以 与 分 子 中 的 负离子 发 生 环 加 成 作用 。 例 如 ; 
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| Св CHGCOOC2H5)2 
NaNH2( 过 量 ) 
СН›(СООС.Н5)> ежет _СН(СООС.Н5)› рд 
Ж NH; МН; г 
(过 量 ) 
-С(СООС2Н5)› СН(СООС›Н;)» 
неи СҮ HCLH,O СУ “ 
— — + 
(51%) (由 区 ] + мн ао 18%) 
CH2CH2COC с? 
СТ 2 2 O H COCH; KNH2( 过 量 ) (J c ЕРЕ 
液 NH3 нс” 
Cl (CzHs)20 С | 
网 
-СН, 
H; 
Фмна CH2 一 C、 
О @HCI ае 
НС 
OH H20 2 | 
COCH; ү 
(67%) сн, 
CH3O2C CH30,C CH3O2C 
Br. 
КМН,, МН, # 
| | l 
СОСН» COCH; COCH; 


2.3 游离 基 取 代 反 应 


2.3.1 游离 基 的 产生 、 结 构 及 其 稳定 性 

游离 基 是 具有 未 成 对 电子 的 实体 ， 它 非常 活泼 ， 在 有 机 化 学 反应 中 只 能 作为 中 间 体 瞬时 
存在 。 

由 于 所 有 的 非 极 性 有 机 分 子 的 共 价 键 都 是 由 成 对 的 电子 构成 的 ， 所 以 游离 基 总 是 由 共 价 
键 的 对 称 分 裂 〈 即 均 裂 ) 而 成 对 地 产生 ， 因 而 反应 并 不 产生 电荷 。 在 共 价 键 的 均 裂 中 ， 反 应 
热 〈 均 裂 键 所 必需 的 能 量 ) 可 被 定义 为 键 的 离 解 能 D: 
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А—В 一 ~A.+.B AH= D(A_B) 


一 些 常 见 共 价 键 的 离 解 能 如 表 2-23 所 示 。 
表 2-23 ”一 些 常见 共 价 键 的 离 解 能 (kJ - mol !25'С) 


H=H НЕ 


Е—Е H—CI 431 
Cl 一 Cl H 一 Br 364 
Br 一 Br H—I 297 
Е HO—H 502 
СНз— СН; HOO—H 377 
NH;—NH;, (C6H5)3C 一 C(C6H5)3 45 
HO 一 OH (C|HssCO—OC(CsHs)s 159 
ӨН еН C6H5sCOO 一 OCOC5H5 126 
CH;CH,—H NC(CH;)xC—N=N— C(CH2;CN 130 
(CH3)2CH 一 H CH 一 N 一 N 一 CH3 192 
(CH3)3C—H CH3—F 452 
CeHs—H CH3 一 C 351 
H,C=CHCH,—H CH3 一 Br 293 
C+H;CH,—H CH, —I 234 


CF — H CCls—H 


(1) 游离 基 的 产生 和 来 源 


按照 提供 能 量 的 不 同方 式 ， 从 中 性 分 子 产生 游离 基 的 最 重要 的 方法 有 以 下 三 种 : 
CA) 通过 热能 使 键 均 裂 〈 热 解 ) 


裂 反 应 ， ооу о j O ае 
在 蒸气 中 ， 也 能 在 惰性 溶剂 溶液 中 进行 热 解 而 生成 游离 基 。 因 而 ， 游 离 基 引 发 剂 的 主要 来 源 
通常 是 过 氧化 物 或 偶 氨 化 合 物 等 ， 因 为 在 这 些 分 子 中 都 含有 离 解 能 较 低 的 0 —О 键 或 C 一 
N 键 ( 见 表 2-23)， 它 们 在 较 低 的 温度 下 就 能 产生 活泼 的 游离 基 和 生成 稳定 的 CO, 或 N 等 分 
+. м: 
j Í дек Í 
C6H5 一 C 一 0 一 0 一 C 一 CaH; —— 2н; С: — 2CeHs: + 2С0, 
过 氧化 葵 甲 酰 
CN CN CN 
сн„с—м==н—с(сн 90199, (снб. + N, 
Тя 
(CH3)3C 一 0 一 0 一 C(CH)， 2019 ›(снуусо- 
ЕО ГВ 
(B) 通过 辐射 能 使 键 均 裂 〈 光 解 ) 
按照 Plank〈 普 朗 克 ) 方程 ， 光 量子 的 能 量 E= h v, 由 此 可 知 ， 如 波长 A= 300nm 的 紫外 
光 即 具有 相当 于 397kJ. тог! 的 能 量 。 这 一 数值 与 表 2-23 加 以 比较 ， 大 多 数 键 的 电子 都 能 够 
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UU 


被 短波 〈 紫 外 光 ) 激发 到 反 键 轨道 而 使 共 价 键 发 生 均 裂 。 例 如 卤素 、 过 氧化 物 、 偶 氢化 合 
物 、 丙 酮 、 次 氯 酸 酯 和 亚 硝酸 酯 等 都 能 在 光照 下 产生 游离 基 。 
采用 可 见 光 或 紫外 光 光 解 产 生 游离 基 比 用 热 解 有 两 个 优点 : 四 反应 可 以 在 任何 合适 温度 
下 进行 ， 因 而 对 热 不 稳定 的 反应 物 或 产物 特别 适用 ，@ 游 离 基 产 生 的 速率 可 以 通过 光 强 度 的 
调解 和 吸收 物种 的 浓度 加 以 控制 ， 使 键 的 均 裂 更 加 专 一 。 
(C) 通过 氧化 还 原 法 (化 学 能 ) 形成 游离 基 
过 渡 金 属 离子 (氧化 还 原 剂 ) 可 以 在 相对 较 低 的 温度 下 通过 单 电子 转移 〈 改 变价 态 ) 分 
解 过 氧化 物 ， 同 时 产生 游离 基 。 例 如 , 亚 铁 离子 催化 过 氧化 氧 水 溶液 的 氧化 反应 : 
Ее?* +HO 一 OH —— HO: + OHT + Fe’ 
Ее?* + КООН —— ВО. + OH + Ее?“ 
Cu+ 离 子 催化 酰基 过 氧化 物 分 解 的 还 原 反 应 ; 


Cut + TTE 一 一 ~ T .+ CeHsCO7 + Cu” 
羧 酸 盐 的 Kolbe 电解 合成 烃 就 是 单 电子 转移 的 氧化 还 原 过 程 ; 


O 
9 БЕ 28 — Ps 人 
"сө 阳极 .. 
HR, ВАСО, 在 阳极 失去 一 个 电子 (氧化 ) 产生 游离 基 ， 然 后 再 发 生 游离 基 偶 联 得 


到 高 碳 数 的 烷烃 。 

由 上 述 三 种 方法 产生 的 游离 基 都 是 相当 活泼 的 ， 寿 命 极 短 ， 它 们 在 溶液 中 可 以 把 游离 基 
传递 给 别 的 分 子 ， 或 者 夺取 氧 ， 或 者 发 生 偶 联 。 

(2) 游离 基 的 结构 及 其 稳定 性 

第 一 个 被 明确 检 知 的 游离 基 是 黄色 的 三 葵 甲 基 ， 它 是 在 1900 年 由 Gomberg“ 冈 伯 格 〉 用 
银 粉 与 氯 代 三 苯 甲 烷 在 溶液 中 反应 获得 的 ， 当 初 被 认为 是 六 葵 乙 烷 〈 三 葵 甲 基 的 二 聚 物 )， 它 
在 溶液 中 与 三 苯 甲 基 达 成 平衡 ， 溶 液 的 颜色 和 特殊 反应 是 由 离 解 成 很 少 部 分 的 三 葵 甲 基 引 起 
的 : 

(C6H5)3C 一 C(C6H5)3 === 2(C6H5)3C · 
无 色 黄色 

只 是 事 隔 70 年 (1968 年 ) 之 后 ， 才 由 电子 核磁 共振 谱 (ESR) 证 明 ， 这 一 二 聚 物 并 不 是 六 
茶 乙 烷 ， 而 是 具有 如 下 的 醒 式 结构 〈 环 己 二 烯 衍生 物 ): 


(CeHs)3C /Cels 
С к. 2(С6Н;)зС ы 
H СН; 


三 茶 甲 基 是 在 室温 下 能 够 稳定 存在 的 游离 基 【( 低 的 反应 活性 )， 其 重要 原因 是 它 的 未 成 对 
电子 能 够 离 域 到 三 个 葵 环 上 С) 去 以 及 空间 障碍 阻止 了 两 个 游离 基 的 偶 联 。ESR 谱 证 据 
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表明 ， 三 莱 甲 基 的 构 型 是 螺旋 桨 式 的 (三 个 茶 环 中 邻 位 上 非 键 迄 原 子 的 相互 作用 使 三 个 莱 环 
挤 出 平面 )， 简 单 的 烷 基 游 离 基 如 甲 基 游 离 基 的 结构 是 平面 形 的 或 非常 接近 平面 形 ， 三 个 共 价 
键 利用 sp 杂 化 轨道 ， 而 未 成 对 电子 则 处 于 p 轨 道上 。 


三 茶 甲 基 游 离 基 НЕ ВЕ 


在 PC .中 ， 未 成 对 电子 处 于 sp? 杂 化 轨道 上 ， 其 结构 是 角 锥 形 的 ， 单 电子 可 以 围绕 中 心 碳 
诛 子 翻转 ， 而 且 其 翻转 速率 比 它 的 反应 为 快 : 


ESR 谱 证 明 桥头 碳 游离 基 是 角 锥 型 的 : 


4) £ < 


1- 金 刚 烷 游离 基 1- 二 环 [2, 2, 2] 辛 基 游 离 基 阿 村 樟脑 基 游 离 基 

简单 烷 基 游离 基 的 相对 稳定 性 取决 于 它们 的 前 身 烷 烃 中 C 一 H 键 在 均 裂 中 的 难 易 ， 而 更 
重要 的 因素 是 它们 中 的 超 共 轿 效 应 以 及 从 sp’ 杂 化 的 前 身 到 主要 是 sy? 杂 化 的 游离 基 所 解除 的 张 
力 〔 空 间 效应 ， 当 R 相当 大 时 )。 而 游离 基 的 单 电子 能 够 被 “ 离 域 化 ” BJ СЖ ЖЕ 
基 型 游离 基 )， 其 稳定 性 更 强 些 〈 反 应 活性 较 小 )。 

H,C=CH,CHs: ~ CeHsCHy: >(CH3)sC: >CH;CH,CH. >(СНУ»СН.> 
сн, 
CH3CHy: > CH >CH 一 CH.s CoH;: >НС==С. 
(СеН;)3С >(C6H5)2CH. >С;Н;: 

2.3.2 游离 基 反 应 特点 

(D 游 离 基 反应 通常 在 气相 或 非 极 性 溶剂 的 液 相 中 进行 。 

@ 游 离 基 反应 不 受 酸 或 碱 的 影响 ， 但 可 被 光 或 过 氧化 物 等 引发 剂 所 引发 和 加 速 ， 被 游离 
基 抑 制剂 如 分 子 氧 、 碘 、 氧 化 氮 、 苯 醒 或 游离 基本 身 所 阻止 。 
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@ 游 离 基 反 应 与 离子 型 反应 不 同 ， 它 是 一 个 链 锁 反 应 ， 其 历程 包括 三 个 步骤 ， 即 游离 基 
反应 的 引发 、 游 离 基 反 应 链 的 增长 和 游离 基 反 应 链 的 终止 ， 例 如 甲烷 的 氧化 和 省 三 氯 甲烷 对 
乙烯 的 加 成 〈 后 者 将 在 第 4 章 中 讨论 )。 

甲烷 的 游离 基 握 化 : 


引发 CL 


光 
HA 2Cl- 


BENK (а) Cl: + СН. —— CH;: + НСІ 
(b) СНз. + Cl, —— CH;CI + Cl: 回 到 (а) 
链 终止 (а) Cl: + Cl: 一 一 > Ch 
(b) СНз. + СІ. —— CH;CIl 
(с) CH; + СНз: 一 一 ~ CH3CH; 
省 三 氯 甲 烷 对 乙烯 的 加 成 ， 
引 发 BrCCl 
WEIK (а) СС}. + НС==СН, 一 一 > Cl3CCH,CH;y- 


Вг. + "ССВ 


(b) СЬССН2СН»: + BrCCl ——> CbCCHCH2Br + .CCl 回 到 (а) 
链 终止 (a) СЬС. + -CCl —— СЬСССЬ 
(b) СЬС: + ClCCH2CH2 —— ClsCCH;CH,;CCl, 

要 引发 一 个 游离 基 反 应 ， 必 须 通过 光 (或 热 ) 化 学 均 裂 能 够 提供 游离 基 的 试剂 产生 起 始 
游离 基 ， 然 后 起 始 游离 基 进 攻 基 质 产生 新 基 ， 新 基 与 第 二 分 子 游离 基 试 剂 作用 而 生成 最 后 产 
物 和 另外 一 个 游离 基 ， 从 而 完成 了 把 基质 转化 成 产物 的 全 过 程 ， 并 且 重 新 产生 出 所 必需 的 游 
离 基 使 链 增长 步骤 能 够 连续 地 重复 下 去 ， 即 由 光 (或 热 ) 化 学 产生 的 每 个 游离 基 作 为 引发 剂 
建立 了 一 个 非常 快速 的 、 连 续 的 反应 链 。 在 这 里 ， 所 需 的 引发 剂 的 量 很 少 ， 因 为 反应 一 经 引 
发 ， 所 产生 的 新 基 可 以 进一步 反应 ， 即 通过 夺取 、 加 成 等 反应 ， 便 可 增长 这 个 反应 。 该 反应 
的 推动 力 是 在 生成 新 键 时 所 释放 出 的 能 量 。 由 于 在 任 一 给 定时 间 ， 任 何 一 种 给 定 的 游离 基 
(起 始 的 或 新 生成 的 ) 的 浓度 与 原料 〈 基 质 和 游离 基 试剂 ) 的 浓度 相 比 都 是 非常 小 的 ， 因 此 
游离 基 与 分 子 碰撞 的 机 会 要 比 游离 基 之 间 碰 撞 的 机 会 大 得 多 ， 在 两 个 游离 基 之 间 发 生 高 难度 
的 碰撞 以 使 链 终 止 之 前 ， 就 已 经 发 生 许 多 链 增长 步骤 ， 如 图 2-10 所 示 。 

RH Cl: RCI 


НСІ R: Cl, 
2-10 ” 链 反 应 历程 的 循环 图 (游离 基 每 循环 一 周 便 把 RH + Cl 转变 成 RCI + НСІ) 
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二 

在 游离 基 链 锁 反 应 中 ， 链 的 终止 步骤 是 一 个 不 可 缺少 的 部 分 。 当 游离 基 的 反应 活性 很 
低 、 不 能 进攻 给 定 的 基质 时 , 便 导致 反应 链 的 终止 。 最 重要 的 链 终止 反应 是 “ 载 链 体 ”(R。 
ЖХ.) 的 偶 联 和 歧化 ; 


偶 联 : 
X. + -X 一 一 ~ X 一 X 
R: + в 一 一 ~ X 一 X 
R. + .X— R—x 
歧化 : 


RCH2CH2: + H—CHCH;: —— RCHCH + КСН==СН, 
k 
链 的 终止 也 可 以 通过 载 链 体 与 溶剂 分 子 或 添加 剂 一 一 所 谓 抑制 剂 的 反应 而 造成 。 抑 制剂 
可 以 是 游离 基本 身 ， 它 与 载 链 体 结合 ， 也 可 以 是 与 载 链 体 反应 而 生成 新 游离 基 的 物质 (如 氧 
分 了 )， 它 具有 两 个 未 成 对 的 电子 .0 一 O. ， 具 有 双 游离 基 的 性 质 ， 尽 管 不 很 活 泌 ， 但 它 能 
与 反应 体系 中 高 活性 的 游离 基 中 间 体 化 合 ， 把 它们 转变 成 活性 低 得 多 的 过 氧化 游离 基 ， 后 者 
不 能 使 反应 链 继续 下 去 。 
具有 反应 活性 的 载 链 体 是 在 链 的 引发 反应 中 形成 的 。 例 如 氯 分 子 的 光 解 产生 两 个 氨 原 
子 ， 它 们 即 是 游离 基 氧 化 反应 中 的 载 链 体 。 反 应 链 也 常 由 于 加 入 引发 剂 而 开始 。 所 谓 引发 
剂 ， 是 那些 只 需 吸收 很 少 的 能 量 就 能 均 裂 为 游离 基 的 化 合 物 〈 过 氧化 物 、 偶 氨 化 合 物 等 )， 这 
样 产 生 的 游离 基 在 此 后 的 反应 中 就 成 了 载 链 体 ， 例 如 ; 
(СНз) СО—ОС(СНз) — 2(CH;3j3CO: 
(CH3)3CO: + RH —— (CHCH + В. 


2.3.3 笼 项 效应 

引发 剂 在 溶剂 中 通过 均 裂 键 生成 的 游离 基 ， 通 常 是 以 紧密 靠近 的 游离 基 对 暂 存 于 溶剂 
“ 黎 ” 中 的 ， 它 们 彼此 分 离 扩散 较 慢 ， 因 此 可 以 在 溶剂 笼 中 再 化 合 ， 也 可 以 逃 出 溶剂 笼 外 而 
“游离 ” 扩散。 游离 基 对 的 再 化 合 是 在 溶剂 笼 中 进行 的 〈 如 偶 联 、 歧 化 等 )， 游 离 基 的 扩散 反 
应 是 在 溶剂 笼 外 进行 的 ， 它 们 是 两 个 互相 竞争 的 反应 。 我 们 把 在 溶剂 笼 中 进行 的 游离 基 反 应 
现象 称 为 笼 蔽 效应 。 


RO 一 OR Е Во: + - OR | == [Ro. // -OR | — [ко] + [.ов] 


ГИ О Т “游离 ”的 游离 基 
| жїл | 扩散 作用 
RO—OR 各 种 产物 


笼 蔽 效应 反映 了 在 笼 蔽 反应 中 直接 反应 的 游离 基 对 占 所 产生 的 总 游离 基 的 份 数 。 因 此 ， 
游离 基 引 发 剂 作为 “游离 ”游离 基 来 源 的 效率 取决 于 笼 蔽 效应 的 大 小 。 例 如 ， Ж рж 
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在 茶 中 于 40 'C 下 的 分 解 反应 已 证 明 有 27% 的 笼 项 效应 ， 这 个 结果 说 明 由 笼 中 逸 出 游离 基 对 
的 扩散 比 再 化 合 快 3 倍 : 


CH; єн, сњ сњ єн, СН» 
ж [ТУМ 
сен,—с—м=м—с—Сун, T № С—С, КА Ну —С—С—С;Н; 
Єй; Сн, CH Cu, CH; CH; 
= 
г 
截获 齐 K 
其 他 产物 一 СБС. + N. s ss 
CH; 


如 果 将 等 物质 的 量 的 下 列 偶 氨 化合 物 (T) 和 (ID 的 混合 物 进行 热 分 解 反 应 ， 产 物 似乎 应 
A R МЕ Е (Ш) 和 (WV) 与 不 对 称 的 气 化 烃 (V)， 其 比率 应 为 (ID : (Тї): (У)=25 : 25: 
50。 但 实验 结果 表明 ， 不 对 称 的 产物 (V) 少 于 50%， 对 称 的 产物 (ID 和 (WD 则 比 25% £ JA 
观察 的 总 量 已 了 解 到 ， 游 离 基 对 在 扩散 到 溶剂 笼 外 之 前 ， 已 有 29.1% 再 化 合 了 。 
сама C5H5 一 CH 一 CH 一 CoH + № 


| 
CH; CH, CH, CH; 


СІ) (ПО 


Сен; CH NN СН Се: CsHs—CH—CH—CçH; + № 
CD; CD; CD; CD; 


ОШ? (IV) 


(hy + GH) C¿H;—CH—CH—C¿H; + № 
CH; CD; 
(V) 

ЕШ) 和 (IV) 22 08k ЛУЈ, (V) 为 非 笼 蔽 反应 产物 即 游离 基 扩 散 反应 产物 ， 由 此 
证 明 笼 项 效应 反应 速率 比 非 筹 蔽 反应 快 。 

党 蔽 效应 的 大 小 与 反应 时 的 温度 和 溶剂 的 秋 度 等 因素 有 关 。 当 溶剂 的 黏度 增 大 时 ， 游 离 
基 对 逃 出 溶剂 笼 较 难 ， 致 使 笼 蔽 效应 增 大 ， 但 温度 高 时 溶剂 的 度 降 低 ， 使 游离 基 对 的 扩散 作 
Ям, ВП ОЛУ К. 

2.3.4 游离 基 取代 反应 的 活性 和 选择 性 

按照 Hess〔 海 斯 ) 热 定律 ， 反 应 热 4 太 可 由 断裂 键 的 离 解 能 与 反应 中 新 生 键 的 离 解 能 之 
差 求 得 ， 因 此 键 的 离 解 能 可 被 简单 用 来 分 析 游 离 基 反 应 中 的 能 量 关 系 。 例 如 ， 对 于 乙 烷 氯 化 
的 第 一 个 链 增 长 反应 : 
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Cl + H—CH;,CH, 一 一 ~ HCI + CH3CH> 
АН = Всн,сн,—н)- Da cn 
| = 410—431 =—21К7-тоГ! 
可 见 氯 原子 能 够 进攻 乙 烷 中 稳定 的 C —H 键 ， 因为 这 种 进攻 所 产生 的 H 一 Cl 键 更 加 稳定 


(反应 是 放 热 的 )， 同时 也 因为 乙 烷 氯 化 中 第 二 个 链 增长 反应 ， Вр 
CH3CH + Cl 一 Cl CH,CH,—CI + СІ. 


АН= сі ср- Осн,сн,=ср 
= 243-325 = – 88kJ. оГ! 
也 是 放 热 的 ， 氯 分 子 只 要 消耗 较 低 的 能 量 便 能 产生 氯 原子 ， 反应 一 旦 由 氯 原子 引发 ， 整 个 反 
应 便 以 链 式 进行 下 去 。 
碘 诛 子 不 能 与 乙 烷 反应 ， 虽然 使 碘 分 子 断 裂 所 需 的 能 量 比 断裂 氧 分 子 所 需要 的 少 ( 见 表 
2-23), 然而 在 形成 了 一 I 键 时 所 放出 的 能 量 只 有 297kJ . mol”, 即 碘 原 子 与 乙 烷 的 反应 是 吸 
热 的 : 


I + H—CH,CH; HI + CH3CH>， 
АН = Всн,сн,-н)- Da p 
= 410-297 = +113kJ:mol! 
因此 ， 碘 对 于 游离 基 反 应 相反 地 具有 抑制 作用 ， 因为 它 虽 然 能 够 吸收 游离 基 ， 但 不 能 将 这 种 
性 质 再 次 传递 给 基质 ， 
R + II—I рар 


I +H 一 R —/— H 一 I + R. 


对 一 定 的 基质 而 言 ， 形 成 新 键 时 所 得 到 的 能 量 越 多 ， 也 就 是 这 个 新 键 的 离 解 能 越 大 ， 游 
离 基 的 反应 活性 也 越 大 。 

反应 活性 通常 是 相对 于 一 个 标准 化 合 物 来 表达 的 。 为 了 确定 各 种 游离 基 的 反应 活性 ， 是 
将 它们 以 同一 种 反应 基质 (如 甲 茶 ) 进行 处 理 ， 并 将 所 得 比 反 应 速率 对 同一 个 游离 基 加 以 比 
较 。 通 过 实验 ， 已 发 现 了 如 下 次 序 ; 

Е-2>С1: >СВ.О. >СЕ;. >СН.. >В. 

在 卤素 中 ， 所 的 活泼 性 最 大 ， 氯 次 之 ， 省 再 次 之 ， 这 是 与 其 页 化 氢 的 键 离 解 能 的 次 序 一 
致 的 。 

如 果 将 某 一 定 的 游离 基 与 各 种 C —H 键 进行 反应 ， 其 离 解 能 越 低 的 ， 则 在 反应 时 放出 的 
热量 就 越 厉害 ， 它 的 反应 活性 也 就 越 大 。 КИК, С 一 互 键 的 反应 活性 要 比 促 C 一 H 键 、 
伯 C 一 H 键 的 大 ， 而 烯 丙 基 型 的 C 一 H g (例如 丙烯 和 甲 茶 中 就 有 这 样 的 键 ) 特 别 容易 受 
到 进攻 ， 从 表 2-24 中 也 可 以 理解 这 一 点 。 
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表 2-24 在 正 丁 烷 和 异 丁 烷 中 的 C 一 互 键 对 于 卤 原子 的 相对 反应 活性 〈 气 相 ，27 °C) 


OF 127 СЯ 
从 表 2-24 可 以 看 出 ， 三 个 卤素 游离 基 在 任何 情况 下 都 是 叔 С 一 H 键 反应 活性 最 高 ， 仲 
C 一 H 键 次 之 , 伯 C 一 H 键 最 难 被 进攻 (只 有 横行 数值 才能 相互 比较 )。 例 如 : 


СН3СН›СН›С1 + CH;CHCICH, 


СН;СН,СН; + Ch 


(43%) (57%) 
2 再 的 活性 ”2 也 的 产 率 /2"H 的 总 数 572 д 
1°H 的 活性 1°H 的 产 率 /1"H 的 总 数 43/6 1 


ж 
C + Ch 一 一 ~ о + сирен 


CH; CH; CH; 
(64%) (36%) 

3"H 的 活性 ”3*H 的 产 率 /3"H 的 总 数 361 5 

1"H 的 活性 ”1°H 的 产 率 /1"H 的 总 数 649 ~ 1 


不 同类 型 的 氢 原 子 被 游离 基 抽 取 的 难 易 次 序 与 不 同 C —H 键 的 离 解 能 变化 及 生成 的 烷 基 
游离 基 的 稳定 性 次 序 是 一 致 的 。 

从 表 2-24 还 可 以 看 出 ， 游 离 基 的 反应 活性 次 序 与 它们 的 选择 性 次 序 正好 相反 ， 即 反应 活 
性 大 的 游离 基 具 有 较 小 的 选择 性 ， 而 反应 活性 小 的 游离 基 则 具有 较 大 的 选择 性 。 例 如 氟 原 子 
是 比较 活泼 的 游离 基 ， 它 对 于 所 夺取 的 氧 原子 的 类 型 是 不 加 选择 的 《反应 强烈 放 热 )， 省 原子 
是 比较 不 活泼 的 游离 基 ， 却 具有 较 好 的 选择 性 《反应 是 吸 热 的 )。 加 之 伯 、 仲 、 叔 C 一 H 键 
的 反应 活性 差别 影响 较 小 ， 所 以 烃 的 氟 化 比 氯 和 溴 快 得 多 ， 伯 、 仲 、 叔 C 一 H 键 的 反应 速率 
之 差 没 有 在 握 化 和 省 化 中 那样 显著 。 

N -省 代 丁 二 酰 亚 胺 是 常用 的 省 化 剂 ， 并 且 具 有 烯 丙 基 位 或 茶 基 位 取代 选择 性 。 例 如 ， 


о О 
| i 
HCT A CeHsCO H,C A 
“с=с + Ве + ү мн 
CH—R НС—/ Е. CH—R НСС 
| | | 
О Вг O 


这 是 一 种 游离 基 取 代 反 应 。 在 该 反应 中 ， 澳 化 剂 是 从 N- 溴 代 丁 二 酰 亚 胺 生成 的 低 浓 度 的 分 子 
Ro HKE NBS 和 下 面 的 步骤 @ 中 放出 的 HBr 之 间 的 快速 离子 反应 ; 
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KEU 光 йб 
@ | N= Br T s | N + Br 
H,C = 8 5 | HC~ c 
|| |! 
O 
Z° Z 
© P =Q, + Br: с=с + НВг 
CH 一 R єн 
及 
О 
| | 
Je А, x 
@ | N=Br+ HBr —— | М-Н + Вг, 
нс ВИ. 
| | 
И 
由 C 一 CH + Br — с=с, + Br 
үш үну 
R Br 


在 上 例 中 ， 选择 性 地 夺取 烯 丙 基 和 所 的 反应 优先 于 发 生 在 双 键 上 的 加 成 反应 ， 这 是 由 于 省 
的 浓度 极 低 的 缘故 。 在 这 种 情况 下 ， 可 逆 的 加 成 反应 和 不 可 逆 的 夺取 毛 的 反应 不 能 有 效 地 相 


竞争 : 


Z Z Br: М 
c=c = к=. == ea 
ĊH—R CH, —R b. CHR 
Br |в: 
Z Z 
p х= 
єн-в И = 
Вг 
а ж а 


1. 在 0.1mol/LNaOH 的 乙醇 -水 溶液 中 于 55 С, СЊВг. CHBr F (СН;):СВг 的 比 速 率 常数 分 别 是 
0.0214mol/(L .s)，0.0017mol(L。s) 和 0.010mol/(L: s)。 在 相同 条 件 下 (CH3):CHBr 的 速率 公式 : 
速率 = 4.7 X 10- [RBrJ[HO ] + 0.24 х 107 [RBrJ 
СТ) 假设 开始 时 [CHEBr]=[CHsBr]=[(CH3);CHBd]=[(CHes;CBr]， 计 算 在 这 些 条 件 下 这 四 种 化 合 物 的 反应 的 


一 一 一 一 一 ee ная НИ 
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相对 速率 。 

(2) [0H] 5: 00.001 по1. @0.01mol. (@@0.1mol. @1.0то!. ©)5.0то! 时 ， 计 算 (CHa)jCHCHBr 按 
SN2 机 理 反 应 的 百分数 。 

2. КАА ОН 反应 对 [CICHCHOHI] 来 说 ， 是 零 极 、 一 级 还 是 二 级 ? 

3. 解释 下 列 现象 : 

(1) 碘 乙 烷 用 KCN 的 醇 溶 液 处 理 时 可 得 到 两 种 异 构 体 的 混合 物 ; 

(2) 新 友基 卤 在 亲 核 取代 反应 中 其 速率 极其 缓慢 ; 

(3) CHIOCHBrCH 与 水 反应 速率 很 快 ; 

(4) Е 25 CHI 80% 乙醇 水 溶液 中 ，1- 毛 金刚 和 烷 I 比 叔 丁 基 握 生 的 反应 速率 约 慢 1000 倍 ; 


А-а (CH;);CCI 


I ll 
(5) 溴 甲烷 和 溴 乙 烷 在 含水 乙醇 溶液 中 进行 碱 性 水 解 时 ， 若 增加 水 的 含量 ， 则 反应 速率 明显 下 降 ， 而 叔 丁 
基 毛 在 乙醇 溶液 中 进行 水 解 时 ， 若 增加 水 的 含量 ， 则 反应 速率 明显 上 升 ; 
(6) 在 典型 的 Sw2 反应 里 ， 与 乙 基 基质 相 比 ， 烯 两 基 和 蔡 基 基质 的 相对 活性 分 别 是 40 和 120; 


(7) 3- 氧 -1- 丁 烯 与 乙醇 钠 在 乙醇 中 的 反应 速率 取决 于 [RCI 和 [CHsO ]， 产 物 是 3- 乙 氧 基 -1- 丁 烯 ， 而 3- 


- 氯 -1- 丁 烯 单 与 乙醇 反应 时 ， 不 仅 产 生 3- 乙 氧 基 -1- 丁 烯 ， 还 产生 1- 乙 氧 基 -2- 丁 烯 ; 

(8) 当 旋光 性 的 2- 碘 辛 烷 置 于 含有 Na (放射 性 的 碘 化 物 ) 的 丙酮 溶液 中 ， 观 察 到 此 卤 代 物 失去 旋光 
性 ， 它 的 普通 碘 与 放射 性 的 碘 进 行 交 换 。 每 一 反应 的 速率 取决 于 [ЕП] 和 [站 ， 但 是 外 消 旋 化 作用 正巧 比 同位 
素 交 换 快 - 倍 。1935 年 E.D.Hughes 报道 了 这 个 实验 ， 认 为 它 确立 了 SN2 反应 的 立体 化 学 : 即 进行 取代 反应 时 
每 个 分 子 都 有 构 型 的 转化 。 

(9)Winstein 和 Trifan 发 现 ， 旋 光 性 的 对 溴 葵 磺 酸 -外 向 -2- 降 冰片 酯 在 乙酸 中 溶剂 分 解 反应 中 ， 只 产生 两 
种 外 向 乙酸 酯 的 外 消 旋 混合 物 ， 并 且 比 它 的 内 向 异 构 体 大 约 快 350 倍 。 

4. 下 面 化 合 物 中 的 双 键 起 邻近 基 团 的 作用 。 试 写 出 溶剂 分 解 的 产物 : 


5. 仲 卤 代 烷 进行 水 解 时 ， 既 可 按 SNl 机 理 进行 ， 又 可 按 Sw2 机 理 进 行 。 若 使 反应 按 SNl 机 理 进行 ， 可 采 
取 什 么 措施 ? 

6. 就 下 列 各 点 比较 卤 代 烷 与 氨 氧 化 钠 在 乙醇 的 水 溶液 中 反应 的 两 种 反应 机 理 ; 

(1) 立体 化 学 ， (2) 动力 学 级 数 ， O 重 排 的 发 生 ， (4)СЫЬХ, СНХ. (СН)СНХ. (СЊ):СХ 的 相 
对 速率 ， (5) RCI、RBr、RI 的 相对 速率 ， (6) 升 高 温度 对 反应 速率 的 影响 ， (7) [RX] 加 倍 对 反应 速率 
的 影响 ， (8) [ОН] 加 倍 对 反应 速率 的 影响 ， — (9) 增加 溶剂 的 水 含量 对 反应 速率 的 影响 ， (10) 增加 溶 
剂 的 醇 含量 对 反应 速率 的 影响 。 

7. 下 列 各 题 中 哪 一 个 化 合 物 反 应 速率 较 快 ? 

(1) (CHCC! EÈ СН(СН»СІ 与 Nal 在 丙酮 中 反应 ; 
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(2) (CHs)sCCl ВЁ CH(CH}C1 与 HO 反应 ; 
(3) СЬЬСНЬС1 Ё (CH,;CH;CHCI Е AgNO СНОН 中 反应 ; 
(4) СНСНСН,Вг 或 CHsCHzCH2zC1 与 Nal 在 丙酮 中 反应 。 
8 写 出 下 列 反 应 的 机 理 及 其 产物 : 
60%C2H5OH-H2O 


1) п- СН: —СН—Вг + NaOH 
(1) 6Наз (52) 


СН; 
050,-С;Н;-№О; р 
‚ С,Н;он 


2 
(2) + Но WT 


$ CH;COCH; 
(3) PhyCH—N(CH3)3 + Маон ————> 


(4) (CH;)sCCH;OH + НВг 
(51) 


溶剂 


$ 
5) PhCH —S(CH + Nal —— 
(5) (CHs); (SRD 


CH; 
9. 用 反应 机 理解 释 下 列 事实 : 
ЭРА СІСНСН.5СНСЊСІ 在 NaOH 水 溶液 中 水 解 时 ， 水 解 速率 与 OH- 的 浓度 无 关 ， 但 随 着 Cl- 的 浓度 
增 大 而 减 慢 。 
10. 省 甲烷 、 溴 乙 烷 、 蜡 两 基 省 和 叔 丁 基 省 在 80%HO 和 20%CHsOH 中 于 25 'C 时 生成 醇 的 相对 速率 为 
2140 : 171 : 4.99 : 1010。 试 说 明 异 两 基 澳 为 什么 具有 最 小 的 数值 ? 


11. 解释 下 列 立 体 化 学 现象 : 
СНз 
H,O 2% 转化 
сн, HO C С6Н5 + HBr О мны 
СН | B a 
6115 | т СН; 
Н CH3OH Р: ы 27% 转化 
CH30 т CeHs + HBr 73% 外 消 旋 化 
H 


12. 写 出 下 列 反 应 的 机 理 及 产物 的 构 型 ; 


I 
Z |] | 
(1) снзсн,— G + CH 一 C 一 0-Nat+ — CHsCH2CHD—Q—CHs 


H 


НзС CH; Н.С СН» | 
(2) 2 + CH3CH2OH-- 一 ~ + НВг 
Н.С Вг НзС OCH,CH; 
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13. 试 提 出 下 列 反应 的 机 理 : 


Z 人 + BsOH (Bs B 》 so， 一 ) 


(2) с +но — унй + *= 
H,O 
CH,CH,OTs SR ж 
А 


(4) x š Он” с 


HaC СНз 
Z — 
BsCl 
(5) == НС 
з 1 


(6) Oa = = о 


Cl 
г „+ СО 
(7) ССН, + CeHsOH — „-С——СН›ОН 
ENY н" 
CH3 O 


CH; 


14. 为 下 列 实验 事实 提出 合理 分 步 的 反应 机 理 ; 
(1) 荣 基 握 、3- 甲 氧 基 荣 基 握 和 4- 甲 氧 基 某 基 握 在 合 水 丙酮 中 的 水 解 反应 相对 速率 是 1 : 0.67 : 10% 


(2) 2 и и + CH,COO 
а А OCOCH; 
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(4) 顺 -2- 省 环 己 醇和 反 -2- 溴 环 己 醇 用 HBr 水 溶液 处 理 都 转变 成 相同 的 产物 。 
(5) C2H5SCHCHzOH -FC CHJSCH2CHCH; 

| : 8 
15. 完成 下 列 转变 : 


СІ 
OH 


МНСОСН; МНСОСН; 
(3) С) тр ч (4) @ 85 


CH3 


NO; 
CH3 
(5) С) С ті Ге (6) ô 82 


= Сн» 


Aa 


МО» 


с 


2 
° 
N 


= 
Б] 


СООН СН; СН; 
7 一 一 一 8 = 
OH 
СН; СН; 


а 


Вг 
єн, 
"9-0 eð 
CHO CH;OH 
Сн 
О (2) С) =a с COOH 
CHCOOH 
DeO osos 


рар, H3C CH; НС Сн; 
НзС СН» 
OH OH OH OH 
CHO 
(14) кер (15) = 
OH HO 


CHO 
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Ї 
(16) @ А О 
CH3 
СНз МН,: Е 
Е O ay оз) @ Ге. 


(19) снус›—{ 2 —- защо к, 


CH; cH; CH CH=CH, 
2 — 
CH; CH; 


16. 解释 下 列 事实 ; 

(1) 环 成 二 烯 比 环 庚 三 烯 具有 较 强 的 酸性 ; 

(2) 葵 乙 烯 中 的 乙烯 基 是 邻 对 位 定位 基 ; 

(3) 甲 蔡 在 下 列 反 应 中 所 得 间 位 取代 物 的 比例 :Bx( CHCOOH rh), 0.5%; НМОҲ 在 CHICOOH 中 )， 
3.5%; СЊСЊВг( 在 GaBp 存 在 下 )，21%。 

(4) 化 合 物 CaHSN (СНз). CHCHN (СНУ CaHCHCHNT+(CH9) 硝 化 时 的 间 位 产物 的 百分率 分 别 是 ， 
100%, 88%, 19%; 

(5) 在 游离 基 卤 代 反应 中 ， 对 二 甲苯 比 甲苯 更 活泼 ; 

(6) HERRIE (ER Lewis R) 催化 的 烷 基 葵 溴 代 反 应 只 生成 对 位 异 构 体 〈 立 体 专 一 性 ); 

(7) 茶 基 具有 一 残 应 ， 但 联 茶 在 亲 电 取代 反应 中 比 茉 活泼 ， 并 主要 得 到 邻 、 对 位 异 构 体 ; 

(8) 苯胺 在 三 氯 化 铝 存在 下 不 能 发 生 烷 基 化 反应 。 

17. 试 为 下 列 反应 提出 合理 的 机 理 ; 


Cl 
о - 
Ho 
H3C R H;C R 
O 
OH 


Ph Ph 


PhC—C=o Phoc- 一 C 一 OH 
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CH3 


= HSO, 
a e Суу 
OCH; ; 
де, CHO 
(5) + НС==СН, 一 
o 


CH>COCI 
CH,CH;jCOCH;COCHs 
KNH2 (过 量 ) 
(6) a 
H NH3 

СІ о 

СОСН» 
СНО 


CH3 
| | РОС 
ӘС) + чае № [р үл 
РОС! 
(8) (CH3)2N 一 CHO |. 


N CHO 
Н 


18. (1) 重 氮 盐 与 芳香 族 伯 胺 或 仲 胺 的 偶 联 ， 由 于 有 生成 一 个 异 构 的 偶 氮 化 合 物 的 副 反 应 而 变 得 复杂 化 。 
试 根据 芳香 族 仲 腕 和 亚 硝 酸 的 反应 ， 对 这 个 副 产 物 提出 一 个 可 能 的 结构 。 

(2) 在 用 无 机 酸 处 理 时 ， 这 个 副 产 物 再 生出 原来 的 反应 物 ， 它 们 又 结合 成 为 偶 氨 化 合 物 。 你 认为 酸 在 这 个 
再 生 过 程 中 起 什么 作用 ? 

19. 简 述 芳香 亲 核 取代 反应 机 理 和 脂肪 族 的 Sw2 机 理 在 反应 间 的 主要 差别 。 

20. 你 认为 在 乙 烷 中 哪 一 种 键 能 够 被 250nm 波长 范围 的 紫外 线 所 均 裂 ? 

21. 试 说 明 叔 丁 基 游 离 基 为 什么 比 乙 基 游离 基 有 较 高 的 稳定 性 以 及 甲 基 游 离 基 的 稳定 性 较 乙 基 游 离 基 要 小 
得 多 ? 

22. 在 省 与 1- 辛 烯 的 游离 基 取 代 反应 中 ， 除 得 到 一 个 烯 丙 基 氢 被 取代 产物 外 ， 还 会 有 什么 产物 生成 ? 

23. RRK а - 氧 原子 常常 被 一 个 足够 活泼 的 游离 基 所 抽取 。 试 写 出 反应 方程 式 并 说 明 从 酯 酸 衍生 的 游离 
基 同 乙烯 反应 的 产物 。 你 认为 是 醋酸 还 是 异 丁 酸 较 易 参加 此 反应 ? 
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消除 反应 (elimination reaction) 通常 是 指 从 一 个 有 机 化 合 物 分 子 中 脱 去 两 个 原子 或 基 团 
而 生成 不 饱和 化 合 物 或 环 状 化 合 物 的 反应 ， 亦 称 消去 反应 。 根 据 被 脱 去 的 两 个 原子 或 基 团 的 
相对 位 置 不 同 ， 消 除 反 应 可 分 为 下 列 三 种 类 型 . 

(1) 8- 消 除 反 应 ( 6 -elimination reaction) 

在 一 个 反应 基质 分 子 中 相 邻 的 两 个 碳 原子 上 各 脱 去 一 个 原子 或 基 团 导致 生成 一 个 重 键 的 
反应 ， 称 为 8- 消除 反应 。 一 般 其 中 的 一 个 为 a- 碳 原子 上 的 亲 核 体 ( 带 有 未 共享 电子 对 的 )， 
称 为 离 去 基 团 ， 另 一 个 则 为 6- 碳 原子 上 的 质子 ， 因 此 8- 消除 反应 又 称 a, 68- 消除 反应 ， 或 
ЖХ 1,2- 消 除 反应 。 


例如 碱 引 发 的 卤 代 烃 消除 卤化 氢 :; 


NaOH 
сну—Сн—сн, я С6Н5—СН==СН, + НВг 


Вг 
HOC 一 C 一 C 一 CO2H —“ F, HoO,C—C=C—CO;H + на 
| 液 NHs 
на 
酸 催化 的 醇 类 脱水 反应 : 
СН; CH; 
| H+ 
CH;—C—OH — CH—C=CH, + но 
CH, 
季 铵 碱 类 的 Hofmann 降解 反应 : 
+ З 
R—CH—CH;—N(CH;)0H 一 ~ R 一 CH 一 CH + СНУ), + H;O 
H 
碱 催 化 的 磺 酸 酯 类 脱 磺 酸 的 反应 ; 
CH3ONa 


Pho2CHCH2OSO2CoH5-CH3 Ph;C=CH, + CH,-C¿H,SO;OH 
两 个 相 邻 原子 之 一 不 是 碳 原子 的 反应 基质 的 消除 反应 ， 亦 属于 6- 消 除 反应 范畴 。 例 如 ， 
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OH- 


R—CH,—O— NO, О R 一 CH 一 O 
HNO, 

= Е О Ac2zO 

R—CH=N—OH — R—C= 


(2) а- КУ ( a -elimination reaction) 

在 一 个 反应 基质 分 子 中 的 同一 个 原子 〈 即 -原子 ) 上 脱 去 两 个 原子 或 基 团 (一 般 为 质子 
和 带电 子 对 的 原子 或 基 团 生成 缺 电 子 的 反应 活性 中 间 体 碳 烯 (又 称 卡宾 ，carbene) Я 
Cnitrenes) 的 反应 ， 称 为 4- 消除 反应 ， 亦 称 1,1- 消 除 反 应 。 


E 
`> < 
一 一 ~ : + EN 
Ze Pa н 
№ 
Е 
—М — —N: + Е 
Nu 
例如 : 
Cl Cl 
| (CH3)3CO— | Cl > 
也 一 他 一 再 人 = C: + С 
| —H A pg 
Cl 
Cl Cl 
= Ж 


R-N—OS0zAr 5 R 一 N-COSOAr 一 ~ R-N: + А150,0- 
Н ЖЖ 

(3) У-Ң Б ЛУ ( y-elimination reaction) 

从 一 个 反应 基质 的 a- 位 和 y- 位 脱 去 两 个 原子 或 基 团 生成 环 状 化 合 物 的 反应 ， 称 为 y- 


消除 反应 ， 亦 称 1,3- 消 除 反应 。 


М, "ë S 
мы” Б р кд Wt 
z] [~ й М; 
У x 
例如 : 
H, 
Zn Z С. 
жа а. —> H2C 一 一 CH2 + Br; 
Br Br 
| 
C2H5ONa 
CH СНЕ 二 
SS = HOH НС; CH AT + HF 


Е c CH, 
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十 
一 ”NaNH 
CH2N(CH3)3I- __№М№Н _ + N(CH3)3 + НІ 
H : NH; (Ж) 


О О О 
Н Cl CHO -= Cl а 
=F 
此 类 反应 通常 按照 ElcB 历程 进行 。 


在 以 上 各 种 类 型 的 消除 反应 中 ， -消除 反应 是 最 常见 的 和 最 重要 的 ， 所 以 本 章 主要 讨论 
B -消除 反应 。 


3.1 离子 型 -消除 反应 


表 3-1 重要 的 离子 型 6- 消 除 反应 


反 应 特 点 
卤 代 烷 脱 卤化 氢 : 具有 选择 性 (Saytzeff 规则 );， 反 式 消除 
МК 醇 29] 
RE T + KOH —— —C=C— +KX+H,0 
H X 
邻 二 卤 代 烷 脱 卤化 氨 :; 需 用 强 碱 ;可 能 有 二 烯烃 副 产 物 生成 


Н Н 
H 醇 
—сС—С— + 2NaNH —— —С==С— + 2NaX + 23Н; 


Е! 


x 
醇 的 脱水 酸 催化 , 具有 选择 性 (Saytzeff 规则 ) 
бү, | АЕ H2504H3PO4) __ | ВЯ 
T | та но + H,O 
н OH 
季 铵 碱 的 热 解 : 具有 选择 性 〈Hofmann 规则 ) 
m | 
ЕЭ РЕ” —C==C— + МЕ; + НО 
Н TNRjOH | 
磺 酸 酯 脱 磺 酸 ; 具有 选择 性 CHofmann 规则 ) 


t-BuOK 
[osor = O + RO;SOH 


在 上 一 章 里 ， 我 们 论述 了 反应 基质 RL 上 的 亲 核 取代 反应 ， 其 中 常 提 到 烯烃 作为 副 产 物 
而 生成 。 例 如 : 
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0 К СН,СН,ОН + X 
R—CH,CH,X + OH- A 
R—CH=CH, + ЊО + X 
22 R—CH,CH,X Ф HO 
R—CH,CH,OH + | 
R— CH=CH, F HO +X 
取代 


К В R 一 CHCHOH + : МСЊ); 
R 一 CH 一 CH + H,O + :N(CH3)s 


很 明显 ， 消 除 反 应 的 历程 与 亲 核 取代 反 应 的 关系 十 分 密切 。 在 这 两 种 情况 下 ， 都 有 基质 RL 
与 亲 核 试剂 Nu 的 反应 ， 但 在 亲 核 取代 反应 中 ， 离 去 基 L 从 基质 分 子 内 被 排除 出 去 ， 于 是 
Nu 键 连 在 a - 碳 原子 上 。 而 在 消除 反应 中 ， 离 去 基 L 同样 也 是 从 基质 分 子 内 被 排除 出 去 ， 但 
Nu 却 是 从 基质 中 的 8- 碳 原子 上 截 去 一 个 质子 ， 于 是 产生 烯烃 。 因 此 ， 8- 消除 反应 也 可 具 
有 三 种 不 同 的 反应 历程 OH 一 C 键 和 C 一 L 键 同时 断裂 的 一 步 过 程 (通过 一 个 过 渡 状 
态 )， 称 为 双 分 子 消 除 反应 (E2); ӨН 一 C С 一 L 键 作为 两 个 步骤 ， 并 且 C —L Ж 
断裂 的 分 步 过 程 ( 涉 及 一 个 碳 正 离子 中 间 体 )， 称 为 单 分 子 消除 反应 (El); ӨН 一 C 键 先 断 
黎 的 两 步 过程 〈 涉 及 一 个 碳 负离子 中 间 体 ) 的 单 分 子 共 轿 碱 消除 反应 (Б1СВ), 由 上 述 三 种 
历程 进行 反应 的 例子 都 是 已 知 的 ， 但 ElcB 非常 少见 。 

3.1.1 双 分 子 消除 反应 (bimolecular elimination reaction) 

(1) 双 分 子 消 除 反应 历程 (mechanism of bimolecular elimination reaction ) 

在 8- 消除 反应 中 ， 碱 性 试剂 B- 从 基质 夺取 一 个 8-H， 基质 中 的 离 去 基 团 世 带 着 一 对 
成 键 电子 从 5- 碳 原子 上 离 去 ， 同 时 在 a - 碳 原 子 和 6- 矶 原子 之 间 形 成 一 个 z 键 。 在 这 类 反应 
中 ， 质 子 的 脱 去 和 C —1, 键 的 异 裂 协同 发 生 ， 经 过 一 个 过 渡 状 态 完 成 ， 基 质 和 碱 〈 试 剂 ) 两 
者 共存 于 反应 速率 控制 步骤 中 ， 这 种 反应 称 为 双 分 子 消除 (消去) 反应 , 其 历程 称 为 双 分 子 
消除 ( 消去 ) 反应 历程 ， 通 常用 E2 表示 CE 代表 消除 ， 2 代表 双 分 子 )。 由 于 B- 经 常 是 一 个 
碱 和 一 个 亲 核 体 ， 所 以 双 分 子 消除 反应 常 伴随 一 步 协同 的 双 分 子 亲 核 取 代 反 应 发 生 : 


== 
B—H 
E2 | д 
SN2 一 CC 一 | — BH + “с=с + L: 
. | fe Z № 
H Е 
E2 
Ry 
B + а 
& 
D Н В = (, 
SN2 | Н ш 
— —c—c— | — "x Z N + r= 
| T 
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其 中 L=X (C1、Br、I， 如 卤 代 烷 脱 卤化 氨 )、OH (如 酸 众 化 的 醇 脱水 )、OCOR (如 后 面 
将 讨论 的 送 酸 酯 的 热 解 )、RsN1+、R2S*( 如 铵 、 镜 毛 氧 化 物 的 Hofmann 消除 反应 ). ОЅО,Аг 
(如 磺 酸 酯 脱 磺 酸 的 反应 ) 等 。B- = №. CHO, HO, ВО, НМ, Г. СМ Ж, 4 
如 : 


5 


-H---OH в 
Ag2O Y 
СШ +» — К. г Геп С 
М А 


М 
ZON AN 
А с CH Нс СН; 
б 
== 
H --Н. 
но A DOCHI ( A НОН: Q —но A 
ч б) Ав,О + А EKA A 
HO ТОН + 
Z © 3 |` Z | ` 
HC CH, HaC CHCH HsC нњ N(CH3)3 


== 
CH,CH;S(CH;, OH н. но- “== -СН,==СН,--- сну, H,O + H ,C=CH, + (СНз), 


(2) 双 分 子 消 除 反 应 特征 
动力 学 研究 表明 ， 溴 乙 烷 在 乙醇 中 与 乙醇 钠 反应 ， 其 主要 产物 为 乙醚 ， 同 时 检 出 少量 的 
乙烯 : 
СНзСНВт + 2C2H5O ——— CaHsOH + CH 一 CH + C>HsOC;Hs + Br 


(1%) (99%) 
并 且 发 现 乙 烯 的 形成 速率 与 基质 和 碱 浓 度 的 乘积 成 正比 〈 碱 参与 了 过 渡 状态 的 形成 )， 这 说 明 
消除 HBr 的 反应 速率 取决 于 基质 和 碱 两 者 的 浓度 ， 因 此 上 述 消 除 HBr 反应 遵循 动力 学 二 级 反 
应 (E2)， 其 速率 定律 为 : 


—d[RL] z —d[B `] 


ЖЖ =k[RL][BT] = е 


E2 反应 与 SN2 反应 类 似 ， 反 应 速率 与 碱 的 浓度 都 有 关 ， 碱 浓度 增加 ，E2 和 SN2 反应 的 
速率 均 加 快 。 所 不 同 的 是 ， 在 SN2 反应 中 碱 对 а - 碳 原子 的 亲和力 〈 亲 核 性 ) 起 主要 作用 ; 而 
在 E2 反应 中 ， 碱 对 68- 氧 原子 的 亲和力 〈 碱 度 ) 控制 着 消除 过 程 中 的 速率 。 因 而 ， 当 基质 的 
2- 碳 原子 上 烷 基 增多 时 《〈 即 增加 了 碱 进攻 8- 氧 原子 的 概率 )， 有 利于 E2 反应 的 进行 ， 例 如 
使 用 2- 溴 丙烷 在 乙醇 中 与 乙醇 钠 反应 ， 其 消除 产物 丙烯 的 生成 量 急 剧 增 至 80% ( 甲 基 的 位 阻 
效应 和 碱 移 去 8- 质子 减缓 了 SN2 的 竞争 ): 

CH CHCH + 2C2Hs0O- —— CoHsOH +CH3C 一 CH + C,HsOCH(CH;); + Br 


В (80%) (20%) 
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因此 ， 商 代 烷 (或 醇 等 ) 的 E2 反应 活性 与 SN2 反应 中 的 正好 相反 : ЧН РАК < 仲 卤 代 烷 < 
ТУРА. 

(3) 双 分 子 消除 反应 中 的 立体 选择 性 一 一 反 式 共 平 面 消 除 

在 Е2 反应 《例如 卤 代 烷 、 镀 盐 的 碱 诱导 消除 反应 和 Hofman 消除 反应 ) 的 过 渡 状 态 中 ， 
C 一 工 键 和 Co 一 互 键 破裂 的 同时 ,C。 和 Cs 的 构 型 也 发 生变 化 ， 即 由 原来 的 sp? 构 型 逐渐 变 为 
sp 构 型 。 从 电子 观点 和 成 键 原则 来 看 ， 只 有 C 一 L 键 和 Cs 一 H 键 处 于 同一 平面 上 ， 当 H+ 
Я Г, 逐渐 离开 时 ， 在 C。 和 Cp 上 逐渐 发 展 的 p 轨 道 才能 相互 平行 而 获得 最 大 程度 的 重 炙 以 生 
成 7 键 ， 如 图 3-1 和 图 3-2 所 示 。 


Csm #1 Сэр? ы 
(b) 


图 3-1 BE2 反 应 的 过 渡 状 态 轨 道 图 
(а) 反 式 共 平 面 构象 ; (b) 顺 式 共 平 面 构象 


(a) (b) 
3—2 E2 反 应 的 过 渡 状 态 立 体形 象 示 意图 
Са) 反 式 消除 ，〈b) 顺 式 消除 
因此 ， 对 开 链 化 合 物 〈 构象 易 变 体系 ) 而 言 ， 消 除 反应 需要 发 生 在 两 个 极限 构象 中 的 一 
个 一 一 反 式 共 平 面 构象 或 顺 式 共 平 面 构 象 : 
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& 
BN Б. x= 
z `< РЯ SS зә? 
了 с^ — SRRA si — С == G 
А Ё оё -BH #7 м 
4 №, 4 L =i 
反 式 共 平面 构象 
& >= 
B RN Ф 
H “Су. ÇL Н „L - 
Get es. == С==С... — = с=с: 
°з 2 一 8BH+ #7 м 
у у ZBE 
顺 式 共 平 面 构象 
& 
B >= 
| & 
HL HL 


实验 结果 表明 ， 8-H 原子 和 离 去 基 团 工 反 式 共 平面 消除 占 绝 对 优势 。 这 是 因为 : OR 
B- 裂 去 Hi 后 在 Cs 上 产生 的 电子 对 可 从 带 着 一 对 电子 离 去 的 LL 的 反面 流向 Cs 而 代替 离 去 基 
“”( 见 图 3-1)， 这 样 进入 的 电子 和 离 去 的 电子 距离 最 远 ， 电 子 间 排斥 作用 最 小 ， 这 一 后 侧 进 攻 
在 能 量 上 较为 有 利 ，@@ 消 除 反应 发 生 于 对 位 交叉 式 构 象 ， 离 去 基 与 碱 彼 此 相距 最 远 ， 相 互 排 
斥 作用 降 到 最 低 。 因 此 ， 反 式 共 平 面 消除 较 顺 式 共 平 面 消除 更 为 有 利 ， 而 顺 式 共 平面 消除 则 
不 能 顺利 进行 。 

实验 表明 ， 如 果 上 面 基 质 中 的 C, 和 Cs 都 是 手 性 的 〈 如 1- 溴 -12 -二 茶 基 丙烷 )， 从 两 个 
非 对 映 立体 异 构 体 的 消除 反应 将 导致 不 同 的 产物 ， 即 从 赤 式 异 构 体 生成 顺 式 烯烃 ， 从 苏 式 异 
МИА Бе А ЖЕ: 
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C Hs Br то C6H5 
Br H Е СН; — Сн Н нв: Z H 
єн» Ч бең» H i Сен; 
C.H; H H CH; 
RR в 顺 式 
CeHs Br C Hs 
Br Ho CeHs _ инве и H 
H CH ` сен; ео” сн, 
СН; Е . CeHs 


сн; C.H; 
这 说 明 按 E2 历程 进行 的 消除 反应 具有 反 式 消除 的 立体 选择 性 ， 即 从 每 个 非 对 映 立 体 异 构 体 


只 分 别 得 到 顺和 反 式 烯烃 。 再 如 ， 赤 式 气 化 2- 省 丁 烷 CHiCHBrCHDCH;s 的 消除 反应 基本 上 是 
100% 反 式 消除 : 


Br H 
H СН» pü 有 СН» 

СН; H СОВ? СН» 

р H 

反 -2- 丁 烯 

Br СНз 
CH; о 7 

H H 

气 化 顺 -2- 丁 烯 


-~ 庚 基 -4- 二 甲 基 久 溴 化 物 与 三 苯 甲 基 钠 反应 给 出 反 -3 - 庚 烯 ; 
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5 6 7 

CH,CH,CHs 
H H (CeHs)3CNa H—Ç—CHCH,CH, 
H SCH a) CHCH, — C—H 

CHCH; 

2 1 


此 外 ， 在 E2 反应 中 ， 因 反应 基质 采取 的 构象 不 同 ， 导 致 过 渡 状 态 基 团 间 的 相互 影响 也 
不 同 ， 结 果 造 成 反应 速率 不 同 〈 重 老 效 应 ，eclipsing effect)。 例 如 ，1,2- 二 茶 基 -1- 握 丙烷 
的 赤 式 和 苏 式 异 构 体 与 碱 作用 生成 1,2- 二 葵 丙 烯 的 反应 ， 其 中 苏 式 比 赤 式 反应 快 : 


H Ph H 

H | Ак Р, Ph 
CH; Ph 3 те 

赤 式 顺 式 

Ph H Ph 

ро а. С Р 
СН; Ph ° ek 

苏 式 反 式 


这 是 因为 在 上 述 反 式 消除 反应 中 ， 苏 式 异 构 体 构象 中 的 两 个 体积 较 大 的 苯 基 处 于 对 位 交叉 
式 ， 而 赤 式 中 的 两 个 体积 较 大 的 葵 基 处 于 邻 位 交叉 式 ， 故 苏 式 比 赤 式 的 能 量 低 ， 并 且 赤 式 蜡 
构 体 与 碱 形成 的 过 渡 状 态 更 加 拥挤 ， 因 此 苏 式 比 赤 式 反 应 快 。 

由 亦 式 和 苏 式 WN- 二 甲 基 -1,2- 二 茶 基 丙胺 得 到 的 季 馆 盐 在 乙醇 溶液 中 用 乙醇 钠 处 理 时 ， 
赤 式 异 构 体 得 到 顺 式 烯烃 ， 而 苏 式 异 构 体 则 得 到 反 式 烯烃 。 由 于 赤 式 异 构 体 葵 基 的 相互 影响 
过渡 状态 的 刚性 )， 比 苏 式 异 构 体 的 反应 速率 要 慢 些 ; | 


C Hs H 
+ CH 
H N(CH3)3 H Сен; ы К: 
нес, ` о 
3 Н.С C6H5 CH3 H 
+ 
СН; в 
赤 式 
CeHs H 
a CH 
H N(CH3)3 = H CeHs E 
SA CH; CH; CoH H 
CeHs МСН)» 


苏 式 
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重合 效应 对 E2 反应 生成 顺 式 和 反 式 烯烃 的 比例 也 起 着 重要 的 作用 。 例 如 ，2- 溴 成 烷 的 
反 式 消除 可 有 以 下 两 种 可 能 : 


H C2H5 H 
H мд— Às, 
H 
H “сн, бн; 
СЭ, 顺 式 
СН; Н C2H5 
n ap: и | 
Н — 
H 
н” “сн, Ен, 
CIO) RA 


НР CH) МЗ CI) 稳定 ， 因 此 消除 反应 按 CI) АНН, IESS 
是 惟一 的 影响 因素 ， 反 应 基质 的 离 去 基 团 性 质 、 反 应 条 件 等 对 反应 均 有 影响 。 

环 型 化 合 物 如 环 已 烷 衍生 物 的 双 分 子 消除 反应 ， 显 示 出 更 强 的 反 式 消除 的 立体 选择 性 。 
因为 在 它 所 经 过 的 构象 中 ， 只 有 6- 氧 和 离 去 基 处 于 直立 键 位 置 〈 反 式 共 平 面 构象 ) 时 ， 才 能 
使 有 关 轨 道 的 排列 方式 允许 转变 成 正在 形成 的 л: 


例如 在 备 基 氧 (I 中 ， 由 于 三 个 取代 基 都 处 于 平 伏 键 构象 〔T )， 故 只 有 它 发 生 了 环 的 “ 扭 
转 ” 之 后 [ (I 了) 一 I) 反 式 共 平 面 构 象 ]， 消 除 反 应 才能 发 生 。 由 于 在 构象 СШ) 里 只 有 一 
个 直立 的 反 式 6-H 与 处 在 直立 键 上 的 氯 原子 构成 对 位 交叉 式 构象 〔 反 式 位 置 )， 所 以 只 能 产 
生 惟 一 的 消除 产物 (立体 专 一 性 反应 ); 


CH; a ОСН; ÇH; 
= єз ШРЫ Же: 
s. == 
Cl СІ H 


CTI (ID (ID 2-Ж% (100%) 


而 在 新 孟 基 氯 中 ， 毛 和 C>、C4 上 的 氧 原子 都 处 于 直立 键 上 ， 并 且 构 成 对 位 交叉 的 构象 ( 反 式 
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位 置 )， 反 应 的 结果 按照 热力 学 定律 ， 产 生 75% 的 3- 备 烯 和 25% 的 2- 孟 烯 的 混合 物 : 


СН; СН; СН; 
| ë) | | 
一 CzHsOH 
== CI овен 
гар ЕЕ $ 
СІ 
Н H 
Са 
OCH; 
新 孟 基 和 氯 3-6 (75%) 2- 孟 烯 (25%) 


在 上 面 的 反应 中 ， 基 质 有 两 个 BE-H 处 于 反 位 ， 所 以 能 生成 两 种 消除 产物 。 由 于 3- 孟 烯 的 超 
ЛУ КР 2-1 烯 ， 故 为 立体 选择 性 产物 。 此 外 ， 孟 基 握 的 消除 反应 比 新 孟 基 握 的 慢 ， 其 
原因 是 雷 基 握 (ID 为 了 得 到 反 式 共 平 面 的 (II)， 需 要 能 量 使 环 “扭转 ”后 才能 达到 反 式 消 
除 所 要 求 的 构象 。 

1,2- 二 省 环 己 烷 或 其 衍生 物 在 丙酮 中 被 KI 转化 为 烯烃 的 必要 条 件 ， 也 是 其 中 的 两 个 省 原 
子 处 于 双 轴 向 ( 反 式 ) 位 置 。 例 如 : 


Br Br 
Br Br 
rp Ше сс ы! 
Вг Вг 
/一 Br 
г 


虽然 反 式 消除 是 较 常 见 的 反应 ， 但 顺 式 消除 也 有 例外 。 例 如 ， 在 某 些 消除 反应 中 顺 式 消 
除 和 反 式 消除 共存 时 ， 对 于 一 些 基 质 的 特殊 结构 特点 阻碍 了 反 式 共 平 面 消除 时 ， 则 顺 式 消除 
便 占 有 优势 。 例 如 ， 在 一 些 桥 环 化 合 物 的 E2 反应 中 ， 由 于 空间 或 构象 因素 的 影响 ， 造 成 反 
应 不 利于 反 式 消除 : 


а А. в 

в” + 

1 

H 

H H D 
) J 


(94% (6% 
顺 式 消除 反 式 消除 


这 是 因为 反 式 消除 为 了 得 到 反 式 共 平 面 构象 ， 需 要 能 量 使 环 扭曲 ， 这 就 几乎 抵消 了 在 正常 情 
况 下 能 量 上 的 优越 性 。 因 此 ， 顺 式 消 除 不 仅 能 够 协同 发 生 ， 而 且 有 时 可 能 比 反 式 消 除 发 生 的 
还 快 。 例 如 ， 下 列 两 个 异 构 体 在 发 生 消除 时 ， 顺 式 消 除 的 速率 比 反 式 消除 约 快 18 倍 : 


СІ 
СІ H Ci —H 
H Cl H Cl H 
-T 顺 式 消除 l > 反 式 消除 4 


СІ? СП) 
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在 季 贸 盐 的 反应 中 ， 顺 式 消除 和 反 式 消除 通常 同时 进行 。 但 具有 较 长 碳 链 的 季 铵 盐 往往 
通过 羟 合 季 铵 离子 对 的 环 状 过 渡 状 态 (HO 既 与 正 电荷 的 离 去 基 配 位 ， 又 与 8-H 配 位 ) 而 引 


起 顺 式 消除 : 
R' R 
Ак 
с 


56 
H 
此 外 ， 当 碱 以 离子 对 的 形式 存在 时 ， 能 够 促使 负离子 性 离 去 基 团 的 顺 式 消除 ， 因 为 在 过 
波状 态 中 ， 负 离子 起 碱 的 作用 与 6-H 配 位 ， 正 离子 起 酸 的 作用 与 离 去 基 配 位 并 帮助 离 去 基 团 
离 去 。 


3.1.2 单 分 子 消除 反应 (unimolecular elimination reaction) 

(1) 单 分 子 消除 反应 历程 (mechanism of unimolecular elimination reaction) 

在 6- 消除 反应 中 ， 反应 基质 中 的 离 去 基 团 首先 带 着 一 对 成 键 电子 离 去 产生 碳 正 离子 中 间 
体 ， 然 后 该 中 间 体 失去 一 个 8-H 生成 烯烃 。 此 类 反应 分 两 步 进行 。 第 一 步 是 速率 控制 步骤 ， 
这 种 反应 称 为 单 分 子 消除 (消去 ) 反应 ， 其 历程 称 为 单 分 子 消除 (消去 ) 历程 ， 通 常用 El 
表示 〈E 代表 消除 ，1 代表 单 分 子 )。 单 分 子 消除 反应 与 单 分 子 亲 核 取代 反应 类 似 ， 也 是 在 溶 
剂 的 作用 下 先 通 过 C —L 键 的 离子 化 产生 L- 和 碳 正 离子 中 间 休 。 所 不 同 的 是 ， 单 分 子 亲 核 
取代 反应 的 第 二 步 是 碳 正 离子 被 存在 的 碱 基 所 饱和 ， 而 单 分 子 消除 反应 的 第 二 步 则 是 碳 正 离 
子 从 C- 碳 原子 上 裂 去 一 个 氧 质子 与 碱 结合 产生 烯烃 ; 


be 溶剂 分 解 ( 慢 ) а 
Hasa t 2 2 Е.. H 一 C 一 C+ + L- 
| | |. | 
т $ni ви ү Pa 
PN рт 
Е 
5х1 | | 
х ан 


从 碳 正 离子 产生 烯烃 或 取代 产物 的 程度 并 不 取决 于 离 去 基 工 ， 因 为 工 只 影响 碳 正 离子 的 形 
成 。 
(2) 单 分 子 消除 反应 特征 
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动力 学 研究 结果 表明 ， 在 El 反应 中 ， 生 成 碳 正 离子 的 一 步 是 决定 反应 速率 的 步骤 ， 它 
不 依赖 于 碱 的 浓度 ， 而 只 与 反应 基质 RL 的 浓度 成 正比 ， 故 为 一 级 反应 ; 
-а [RL] 

dt 

由 于 El 和 SNl 反应 都 生成 碳 正 离子 中 间 体 ， 所 以 促进 SNl 反应 的 因素 也 促进 E1 反应， 
即 中 基质 的 烃基 能 生成 相应 稳定 的 碳 正 离子 ; 有 一 个 容易 电离 和 容易 使 离子 溶剂 化 的 介质 
(溶剂 )。 因 而 ， 不 同 结构 的 反应 基质 的 E1 消除 反应 活性 按 下 列 顺序 递增 ， 

1 RE< 2 RD 

由 于 溶剂 可 以 帮助 脱 去 离 去 基 ， 所 以 E1 和 Sw1l 反应 对 溶剂 的 性 质 都 很 敏感 。 

一 般 来 说 ， 容 易 解 离 生 成 较 稳定 碳 正 离子 中 间 体 的 反应 基质 ， 其 消除 反应 都 按 E1 历程 
进行 ， 例 如 仲 卤 代 烷 和 叔 卤 代 烷 的 溶剂 分 解脱 卤化 氧 : 


“рд HCOOH т + а 
Cl 沸腾 
+ 

Каа н» Б 


速率 = k [RL] = 


CH; CH; 
C2H5ONa/C2H5OH 
ш а сн,—с=сн; + сну—є—ос,н; 
Сн, CH; Сн, 
(93%) (7%) 
СН, єн, 
сай ж. б ЖЕ + + В 
CH; CH; 
CH; 
SN1 
СН; СОСН; 
СН; Su № | 
Сн, 


СЕС" +¿- OCH; 
| {®! СН; 
CH,—H | 


EL CH 一 C 一 CH + C;H;OH 


和 醇 的 酸性 脱水 〈 酸 的 作用 是 通过 质子 化 把 羟基 转变 为 一 个 更 好 的 离 去 基 团 ); 


СН; СН; СН» СН» 
+ 
СН.— A ОН +H1——— CH3 一 йо 


р) + H,O 一 ”CH3 一 C 一 CH2 十 H,O+ 
CH, CH, CH, 
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二 
由 于 在 El 反应 中 首先 生成 的 碳 正 离子 倾向 于 重 排 成 更 稳定 的 碳 正 离子 ， 所 以 按 El 历 进 
с 例如 : 


а sO C2H5ONa 


а = (сну»с— ČH— СН. ты (СНз)зССН==СН» 
Br [свь: хә 
НУ 十 СН5ОМа 
Ca О: s si (СН»)»С=С(СН»)» 
СН» 
CH; 下 CH; 
CH; —C—CH— cH, =, CH,—C—CH—CH CH3 一 C 一 C 一 CH 
| 3 3 | 3 
СН» ОН СН» ОН» СН» 
СН» СН» СН» 
| 一 H+ | + CH3:~ | 
Е CH Gn си во CH3s 一 C 一 CH 一 CH3 
CH; | CH; CH, 
CH; КӨ: 
H+ ОНУ 
С —Н2о ФУ ВАЕ еа 
OH 
Е 


由 于 El 反应 的 速率 控制 步骤 是 形成 平面 型 的 碳 正 离子 中 间 体 ， РТР 
定 ， 所 以 El 反应 通常 没有 立体 选择 性 ， 即 顺 式 消除 和 反 式 消除 是 相互 竞争 的 。 

3.1.3 HERIT (conjugate base unimoleular elimination reaction) 

在 6- 消除 反应 中 ， 碱 首先 夺取 反应 基质 中 的 一 个 6-H 生成 碳 负离子 中 间 体 ， 然 后 离 去 
基 团 带 着 一 对 成 键 电子 从 碳 负 离子 脱 去 生成 烯烃 。 此 类 反应 分 两 步 进行 ， J, УЗЕЛ НЕЕ 
碱 脱 去 离 去 基 是 反应 速率 的 控制 步骤 ， 这 种 类 型 的 反应 称 为 共 思 碱 单 分 子 消除 (消去 ) K 
应 ， 其 历程 称 为 共 配 碱 单 分 子 消除 历程 ， 通 常用 ElcB 表示 (Е 代表 消除 ， 1 代表 单 分 子 ，cB 
К ЖЖ. 

El cB 消除 反应 的 动力 学 特征 也 是 二 级 反应 ， 对 碱 一 级 ， 对 基质 一 级 ， 其 速率 定律 为 : 
ВИ —d[B `] 
= 
但 是 ， 与 El 反应 不 同 的 是 : 在 El 反应 中 是 工 首先 带 着 价 电子 对 离 去 ， 然后 碱 裂 去 -H 
而 在 ElcB ЛУ, В-Н 首先 被 碱 抽 去 ， 生 成 碳 负离子 中 间 体 ， 然后 是 工 以 负离子 的 形式 从 
碳 负离子 中 脱 去 : 


速率 =k[RL] [В ] = 
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BN 
a 
Eni = — + BH 
еж: | р а е 
I < а С=С, +L 


Ж, ElcB 历程 又 称 碳 负离子 历程 。 


ElcB 反应 的 特点 : 外 一 般 是 反应 基质 的 6- 碳 原子 上 连 有 硝 基 、 六 基 和 和 氰 基 等 吸 电子 基 
或 在 а - 碳 原子 上 具有 带 正 电 荷 的 基 团 〈 使 6-H 更 显 酸性 ， 有 利于 质子 转移 给 碱 ， 并 且 使 生 


成 的 碳 负 离子 更 稳定 ); OE “- 碳 原子 上 有 一 个 不 良 的 离 去 基 和 难以 生成 碳 正 离子 的 基质 
( 即 C 一 工 键 在 质子 转移 之 前 不 易 破裂 )。 例 如 : 


В: 
ji 
快 2 
о — ХС =. X2C 一 CF> 
F F 
HO "s 
H 
PhSO,CH—CH, «== PhSO,CH-—CH, —— PhSO,CH=CH, 
A 
+Ѕ(СН;), +S(CH3)> 
AS Z CHO N í` 慢 
c=c = Lo —=—=н=с=сб=—вг 
и „У 
Вт Br Br Br 
ОСОСН» ОСОСН» ОСОСН» 
СНзОМа СНзОМа 
сон; Свон CH. CH;OH CH, 
H 顺 式 消除 у 反 式 消除 NO, 
оа ( 慢 ) 
H 有 较 小 
NO; 空间 障碍 ) NO, H 
| cu;coo- 
№. C6H5 


但 事实 上 具有 这 样 结构 要 求 的 反应 基质 很 少 遇 到 ， 因 此 在 8- 消除 反应 中 ElcB 历程 非常 少 
见 。 
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3.1.4 消除 反应 的 取向 Saytzeff 和 Hofmann 规则 

如 果 在 反应 基质 的 分 子 中 具有 几 个 不 同 的 8- 氧 原子 〈 即 不 对 称 的 基质 ) 时 ， 消 除 反应 通 
第 生成 异 构 的 烯烃 ， 即 生成 双 键 碳 原子 上 连 有 较 多 取代 基 的 或 较 稳定 的 烯烃 (Saytzeff 规 
则 ， 氢 质子 的 裂 去 发 生 在 含 氧 较 少 的 8- 碳 原子 上 ， 适 用 于 中 性 基质 如 卤 代 烃 、 醇 和 磺 酸 烷 基 
酯 等 ) 和 生成 双 键 碳 原子 上 连 有 较 少 取代 基 或 最 不 稳定 的 烯烃 (Hofman 规则 ， 被 消除 的 质 
子 来 自 含 氧 较 多 的 6- 碳 原 子 ， 多 适用 于 锥 型 离子 基质 如 季 铵 盐 和 朴 久 盐 等 类 化 合 物 ): 
SE 
H 


pe АИ М0 
Б š 1 一 烯烃 〈Hoftmann 产 物 ) 


ъш-—С— 


БЕЖ а, ИНАЯ БЕЛУ, AREER НЕМ А О ЕН К БЕЛУ РД Д JE 2 
基质 的 El 消除 反应 的 取向 主要 遵从 Sayteff 规则 。 因 为 在 El 反应 中 ， 离 去 基 团 在 Cs 一 H 键 
发 生 断 裂 之 前 就 已 经 完全 电离 ， 所 以 消除 反应 的 取向 决定 于 生成 的 碳 正 离子 的 结构 以 及 除去 
质子 过 程 中 所 用 碱 的 性 质 〈 相 当 弱 的 碱 就 能 促使 质子 消除 。 溶 剂 往往 可 以 起 到 这 种 作用 。 在 
电离 步骤 中 形成 的 抗衡 离子 也 能 起 这 个 作用 )。 实 验 表 明 ， 消 除 产物 烯烃 的 热力 学 稳定 性 是 决 
EEI 反应 取向 的 一 个 主要 因素 。 而 任何 能 使 生成 的 烯烃 稳定 的 因素 ， 也 能 使 “烯烃 样 ” 的 
过 渡 状 态 稳定 。 因 此 ， 在 El 反应 中 ， 从 碳 正 离子 上 除去 质子 倾向 于 生成 的 烯烃 的 相对 热力 
学 稳定 性 。 例 如 仲 卤 代 烷 和 叔 卤 代 烷 的 溶剂 分 解 消除 卤化 毛 ， 以 及 仲 醇和 叔 醇 的 酸 催化 脱水 
反应 : 


Br СН, СН: 
CH оне си С сн,сн,—б—сн—сн, + Вг- 
бн, бн, 
CH, 
CH,CH,—C=—C—CH, (主要 产物 ) 
бн, 
СН: СН; 
сн›сн,—б—сн—сн, = CH;,CH=C—CH—CH; (次 要 产物 ) 
СН» СН; 
Сн, 


нсн2—с—сн—Си; (再 次 要 产物 ) 
CH, 
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CH3 
СНзСН=<С— СН. (Saytzeff 产 物 ) 
СН: 
CHsCH с а Аа ис 
3 2 | 3 一 H2O СН» 
OH | 
СН:СН,—С==СН, (Hofmann 产 物 》 


(12.5%) 
但 当空 间 因 素 和 立体 的 电子 因素 使 碱 难以 接近 “内 部 的 ”B-H 或 使 消除 产物 变 得 不 稳定 时 ， 
消除 反应 将 遵从 Hofmann 规则 〈 按 Saytzeff 规则 消除 时 ， 必 须 消 去 靠近 内 部 的 氧 )。 例 如 : 


CH, CH; CH; Сй СН» СН; 
| | н+ | +Z 3 (a) | | 
о OH em =" Ch — ену с CH C0, 
2 
СН: OH CHsH сь) го ; CH; 
U "О—Н 
人 (а) | (Hofmann 产 物 》 
H 
H H (80%) 
| 
СН; 
сву -0—си=0, 
CH; е 
(Saytzeff 产物 ) 


(20%) 

造成 这 种 情况 的 原因 ， 是 由 于 几 个 大 的 甲 基 屏 项 着 C: 上 的 氧 ， 使 抽取 质子 的 碱 (НО) 难于 
接近 (b), DK Saytzeff 烯烃 双 键 同 侧 的 甲 基 和 叔 丁 基 的 空间 障碍 使 其 稳定 性 比 Hofmann Ж 
烃 更 小 之 故 。 

季 贸 盐 和 镜 盐 的 碱 诱导 消除 反应 以 及 其 他 类 似 的 E2 消除 反应 的 取向 ， 同 样 受 电子 效应 
和 空间 效应 的 制约 ， 但 主要 遵从 Hofmann 规则 ， 因 为 决定 E2 消除 反应 取向 的 主要 因素 是 а- 
位 和 -位 上 取代 基 的 性 质 以 及 离 去 基 革 的 性 质 ， 其 优势 产物 通常 是 在 热力 学 上 稳定 性 较 差 
的 那 一 种 烯烃 。 一 般 来 说 ， 离 去 基 工 的 吸 电子 效应 (使 8-H 酸性 增强 )、B- 碳 原子 上 的 空 
间 效 应 (使 碱 难于 接近 В- Н) 和 大 体积 的 碱 〈 空 间 因 素 ， 见 表 3-2)， 在 E2 反应 中 通常 都 产 
生 较 多 的 Hofmann 烯烃 。 例 如 : 


C2H;07 
CH;CH:—CH—CH; 一 一 ~ CHCH 一 CH 一 CH， + CHCH; =—CH—CH; 
Йй 
L. = B£ 19% 81% 
NT(CH3)3 95% 5% 


$*(СНз)> 74% 26% 
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这 是 因为 NICHa); 或 S(CHs) 是 一 个 较 差 的 离 去 基 团 ， 在 C —L 键 开 始 断 裂 之 前 碱 对 酸性 较 强 
的 8-H 的 移 去 已 进行 得 相当 深入 ， 因 而 过 渡 状 态 便 缺 少 “烯烃 样 ” 的 特性 而 带 有 较 多 “ 碳 负 
离子 样 ” 的 特征 〈 即 ElcB 特性 )。 由 于 能 够 稳定 碳 负离子 的 因素 都 能 使 “ 碳 负 离子 样 ” 的 过 
渡 状 态 稳定 ( 8- 矶 上 较 少 烷 基 的 碳 负 离子 较 稳定 : 伯 > 仲 > 叔 )， 所 以 导致 生成 取代 最 少 的 
Hofmann 烯烃 。 


эшш: "a 酸性 强 
СН; H Н СН; H СН; H 
ЙА! | (Л: Кош 
s ий ИЕ + се агае s 
СН; Вг СН; СН; 
(86%) (14%) 


33-2 ”依赖 于 所 用 碱 〈 醇 钠 ) 的 空间 要 求 ，2- 甲 基 - 2 -省 丁 烷 脱 HBr 反 应 中 不 同 Hofmann 取 向 


СН; ~ CH;—CH=—=C—CH, (Ѕауіле JE) 
| ROK | 
CH3CH т CH3 CH; 


CH; — CH, —C==CH, (Hofmann 烯 烃 ) 


Br 


CH3 


CHCH; 


CH3CH2OK 


Hofmann 产 物 所 占 比 例 


4 B - 碳 原 子 上 连 有 共 思 的 取代 基 (如 CeHs 或 C=O0) 或 强 吸 电子 基 〈 如 Cl) 时， 则 遵 


从 Saytzeff WAW, ERRARE. B: 


{_у—сн=сн—<сн, (Saytzeff №) 
в 8 
(> cad (主要 产物 ) 
N*(CH3); 
СН›— CH=CH, (Hofmann) 


(次 要 产物 ) 
В + 8 
CI—CH;CH;—SCH;—CHs 一 ~ CI 一 CH 一 CH 
CH, 


上 述 反 应 中 ， 葵 基 和 和 氧 提高 了 A-H 的 酸性 ， 并 能 通过 离 域 化 稳定 生成 的 碳 负离子 和 使 优先 
生成 的 Saytzeff 3: ЖИ, ЭШ. 
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在 E2 反应 中 ， 当 被 消除 的 离 去 基 工 为 电 中 性 时 (以 负离子 L 形式 被 消除 )， 则 消除 反 
应 的 取向 遵从 Saytzeff 规则 。 例 如 : 


8 8 CH3 一 CH 二 CH 一 CH3 (Saytzeff 烯烃 ) 
H H 
| | WHO 
-一 一 (81%) 
СН»СН үн СН» CHOH 
Br 


СН: СН, 一 CH 一 CH (Hofmann 烯 烃 ) 


(19%) 

Ingold 等 人 认为 ， 带电 荷 的 反应 基质 如 季 匀 碱 和 叔 镀 盐 等 具有 吸 电 子 诱导 效应 的 离 去 基 
C A (CHN ER (СН),5 等 )， 能 使 8-H 的 酸性 增强 ， 有 利于 碱 的 进攻 而 导致 Hoftmann 消 
除 ; 而 不 带电 荷 的 中 性 基质 如 卤化 物 和 磺 酸 酯 等 中 的 中 性 离 去 基 (如 Br 等 ) 的 这 种 影响 较 
小 ， 并 且 Br 是 一 个 良好 的 离 去 基 [ 与 N(CH 或 S(CHs) 比 较 ]， 碱 优先 消去 6' -Н 导致 稳定 
的 “烯烃 样 ” 的 过 渡 状 态 ( 双 键 在 整个 反应 的 早期 便 开始 形成 ， 具有 很 多 的 双 键 特征 )， 即 产 
物 的 稳定 性 起 主要 作用 ， 因而 有 利于 Saytzeff 消除 。 表 3-3 列 出 了 不 同 卤素 对 消除 反应 取向 
的 影响 。 

表 3-3 CHCHCHCHXCHs 在 CHsONa/CoHsOH 中 消除 反应 的 取向 对 于 离 去 基 脱 离 倾 向 的 依赖 关系 


CH3sCH2CHzCH= 一 CH> (Hofmann 产 物 ) 
CHsONa 
ep 
Í "ВОН 
x CH3CH2CH— CHCH; (Saytzeff 产 物 》 


X Е СІ Вг І 


Hofmann 产物 (%) 69 37 25 20 


从 表 3-3 数据 可 以 看 出 ， 离 去 基 从 所 到 碘 离 去 倾向 增 大 ，Hofmann 产物 百分比 下 降 ， 因 
此 离 去 倾向 小 的 离 去 基 使 消除 反应 取向 以 Hofmann 规则 为 主 ( 强 电 负 性 的 离 去 基 如 F 增强 了 
В-Н 的 酸性 ， 使 过 渡 状 态 具 有 更 多 的 ElcB 历程 特性 )， 反 之 ， 以 Saytzeff 规则 为 主 。 

在 ElcB 反应 中 ， 消 除 6-H 的 选择 性 较 强 ， 其 取向 决定 于 -H 的 动力 学 酸度 以 及 生成 
的 碳 负 离子 的 稳定 性 和 碱 接 近 6-H 时 的 空间 效应 等 。 因 此 ， 在 ElcB 反应 中 ， 强 碱 优 先 从 烷 
基 取 代 基 在 电子 效应 和 空间 效应 都 无 障碍 的 位 置 上 摘 取 8—Н 而 导致 生成 Hofmann 烯烃 。 

3.1.5 影响 消除 反应 的 因素 一 一 消除 与 亲 核 取 代 竞 争 

消除 反应 与 亲 核 取代 反应 历程 相似 ， 所 用 试剂 基本 相同 ， 所 以 在 有 机 合成 上 存在 消除 反 
应 与 亲 核 取代 反应 的 竞争 问题 。 如 果 试 剂 进攻 a - 碳 原子 ， 则 引起 亲 核 取代 反应 (该 试剂 称 为 
亲 核 试剂 )， 如 果 试 剂 进攻 8-H 氧 原子 ， 则 引起 消除 反应 (该 试剂 称 为 碱 性 试剂 )。 因 此 ， 
一 个 反应 基质 在 发 生 消除 反 应 时 ， 不 仅 可 以 按 不 同 的 历程 进行 ， 而 且 还 常常 伴随 亲 核 取代 反 
应 ( SNl 或 SN2 ) 的 发 生 ， 并 且 相 互 竞争 ， 即 EUSN1、E2/S2 以 及 反应 历程 的 转变 即 E1/Sn1 
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一 E2/Sw2 或 E2/SN2 一 ELI/Ss1。 一 般 来 说 ， 有 利于 SNl 历程 的 因素 ， 也 有 利于 El 历程， 有利 
于 SN2 历程 的 因素 ， 也 有 利于 E2 历程 ， 只 是 产物 比例 不 同 轴 了 。 但 在 反应 中 究竟 哪 一 个 占 优 
势 ， 则 取决 于 下 列 因素 : 反应 基质 的 结构 、 离 去 基 团 的 性 质 、 进 攻 试 剂 的 碱 度 、 溶 剂 的 极 性 
及 反应 的 温度 等 。 

(1) 反应 基质 结构 的 影响 

在 双 分 子 反 应 条 件 下 ， 不 同 结构 的 基质 在 发 生 E2 反应 时 与 SN2 反应 的 活性 次 序 正好 相 


Ж: 
SN2 反 应 活性 增加 


ВТ, = 1° 2° 3° 
E2 反 应 活性 增加 


因此 ， 一 级 R —L 发 生 SN2 反应 很 快 ， 发 生 E2 反应 较 少 。 但 增加 a - 碳 原子 或 8- 碳 原子 上 
的 支 链 《〈 烷 基 或 芳 基 ) 时 ， 有 助 于 E2 反应 。 例 如 : 


C2H5ONa 
CH;CH,CH;Br CH;CH=CH, + СН;СН,СН,ОС,Н; 
C2H5OH 
(9%) (91%) 
С›Н5ОМа 
(СНз) СНВг —— a" CHCH 一 CH + (СНУ.СНОС,Н; 
5 
(78%) (22%) 
C H5ONa 
(CH3)3CBr (CH3)2C=CH, + (CH.)sCOC,H; 
CHsOH 
(99%) (1%) 
CHsONa 
СН:СН,СН,СН,Вг CHOE CH,CH,CH= СН, 十 CH;CH,CH,CH,OC;H; 
2.15 
(10%) (90%) 
C2H5ONa 
(CH3)CHCH,Br (CH3)2C—CH, + (CH3)2CHCHyCOCH; 


CoHsOH 
(60%) (40%) 
这 是 因为 : 中 增多 a- 碳 原子 或 8- 碳 原子 上 的 支 链 ， 也 就 增多 了 8-H 的 数目 ， 因而 增加 了 碱 
对 8-Н 的 进攻 概率 〈 统 计 学 规律 )，@@ 基 质 的 结构 造成 的 对 SN2 反应 的 空间 障碍 有 利于 E2 过 
渡 状 态 的 形成 ， 在 这 种 情况 下 ，E2 反应 的 活化 能 比 SN2 反应 的 活化 能 低 (空间 效应 ); © 
电子 效应 而 论 ， 在 发 展 双 键 的 碳 原子 上 增加 烃基 便 增加 了 E2 过 渡 状 态 的 相对 稳定 性 。 上 述 
现象 不 仅 是 由 于 E2 反应 速率 的 增加 ， 也 在 于 SN2 反应 速率 的 降低 。 例 如 ; 
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Н 


N 
SN2 t =С—Вг 一 一 较 少 的 烯烃 
H / 
Сн; 


CoH5Or 


H 
s 
SN2 Eee —— 较 多 的 烯烃 


Н.С“ 
C2H5 
如 果 取 代 基 团 能 通过 共 轿 对 正在 生成 的 双 键 起 稳定 作用 (如 C=C、Ar 等 )， 则 极 有 利于 
E2 反应 。 例 如 : 


С›Н5ОМа 
СНз:СН,Вг ————> CH 一 CH + CH3CH2OC2H 
3 2 CoHOH 2 2 3 2 275 
(1%) (99%) 


C2H5ONa 
C6H5CH2CH2Br ЕРИ СеН;СН== СН, + СеН5СН,СН,ОС›Н; 
2115 


(99%) (1%) 


在 单 分 子 反应 条 件 下 ，E1 和 Swl 反应 在 速率 控制 步骤 中 都 形成 同样 的 碳 正 离子 中 间 体 ， 
因此 基质 的 溶剂 解 〈 即 溶剂 作为 试剂 发 生 作用 ) 将 得 到 E1 和 SN1 的 混合 产物 ， 但 通常 是 取代 
产物 占 优势 (溶剂 碱 性 较 弱 )。 例 如 叔 丁 基 省 的 溶剂 解 〈CsHsOH》 反 应 : 


CHsOH 


(СНз)зСОС›Н5 
(29%) 


80%C2H5OH 
(CH3)3COH 


溶剂 解 


(CH3)3CBr (СНз)зС* 


(58%) 


(СНз)›С==СН» 

(13%) 
当 增 加 8- 碳 原子 上 的 支 链 时 ， 对 El 反应 较为 有 利 ， 例 如 CHs3CHzC(CH3)Cl 的 溶剂 解 只 产生 
34% 的 烯烃 ，(CHs);CHC(CH3)C1 则 产生 62% 的 烯烃 ， 而 (CH3hy;CCH2zC(CHs)C1CHsC(CH3) 所 
产生 的 烯烃 实际 上 达到 了 100%。 其 部 分 原因 可 能 是 E1 过程 的 一 种 “立体 加 速 作 用 ” 分 支 越 
大 ， 则 从 sp 杂 化 的 亢 化 物 转变 为 E1/Swl 中 的 sp" 杂 化 碳 正 离子 中 间 体 ， 其 结果 在 E1 反应 中 仍 保 
持 sp 杂 化 〈( 守 120” 键 角 )， 但 在 Swl 反应 中 则 成 为 wp 杂 化 〈 盖 109.5" gf): 


RCH, сњ, врн 
с—в -3 C+ —, 
RY В El = 


这 样 ， 取 代 基 的 空间 张力 便 要 再 引入 SNl 反应 的 过 渡 状 态 中 去 ， 而 对 于 El 反应 的 过 渡 状 态 则 
小 得 多 。 所 以 ， 当 R 基 团 的 体积 和 支 化 程度 增加 时 ，E1 过 程 便 被 加 速 得 越 强 烈 ， 因 而 El 
和 Snl 产物 的 比例 取决 于 碳 正 离子 消除 A-H 的 那 一 步 。 
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ааа ае 

(2) 试剂 的 影响 

亲 核 性 强 碱 性 弱 的 试剂 有 利于 取代 反应 ， 亲 核 性 弱 碱 性 强 的 试剂 有 利于 消除 反应 ， RİZ 
性 和 碱 性 都 强 的 试剂 通常 得 到 取代 和 消除 的 混合 物 。 例如 对 于 具有 以 下 碱 性 大 小 次 序 的 试 
Ў]: МН >RO >OH >CH;COO->I-， 当 伯 或 仲 卤 代 烷 用 氧 氧化 钠 进行 水 解 时 ， 既 发 生 取 代 
反应 ， 同 时 又 发 生 消 除 反 应 ， 因 为 OH- 既 是 强 亲 核 试剂 ， 又 是 强 碱 ; 当 反 应 用 I 为 反应 试 
剂 时 ， 则 很 少 有 消除 反应 发 生 ， 因 为 开 是 相当 强 的 亲 核 试剂 , 但 却 是 弱 碱 。 如 果 需 要 发 生 消 
除 反 应 ， 则 需 选用 含 氧 亲 核 试剂 (本身 也 是 强 碱 ， 通 常 是 醇 钠 或 醇 钾 )。 如 果 增 加 碱 的 浓度 ， 
消除 反应 也 相应 增加 , 例如 叔 丁 基 省 在 乙醇 中 的 溶剂 解 反应 以 取代 产物 为 主 ， 而 在 乙醇 钠 的 
乙醇 溶液 中 反应 时 ， 则 消除 产物 明显 增加 : 


C2H5OH 
2 


© 


(CH3)3CBr (CH3)3COC2H5 + (СНз) С==СН, 
(81%) (19%) 


C>+HsONa/CoH;OH 
(CH3)3CBr а (CH3)3COCsHs + (CH3),C—CH, 
(7%) (93%) 

由 于 在 单 分 子 反 应 中 其 反应 速率 只 与 基质 的 结构 和 C —L 键 的 离 了 化 强度 有 关 ， 而 与 试 
剂 的 浓度 无 关 〈 试 剂 浓度 的 变化 对 E1 和 SNl 两 者 速率 的 影响 具有 平行 关系 )， 因 此 降低 碱 的 
浓度 或 没有 碱 存在 〈 溶 剂 起 碱 的 作用 ) 并且 在 质子 性 溶剂 中 反应 ， 有 利于 单 分 子 历程 ， 并 且 
Snl 历程 比 El 历程 有 利 〈 碱 性 低 的 试剂 不 易于 进攻 6-H)。 如 果 增 加 碱 的 浓度 并 且 在 非 质子 
性 溶剂 中 反应 ， 则 有 利于 双 分 子 历程 ， 并 且 E2 历程 比 Sw2 历程 更 为 有 利 〈 增加 了 碱 与 6-H 
的 结合 能 力 )。 此 外 ， 碱 性 强 的 试剂 可 改变 两 者 的 反应 历程 ， 即 由 单 分 子 历 程 转变 为 双 分 子 历 
fÆ (ELSN1 一 E2/SN2)， 但 不 能 改变 两 种 产物 的 比值 。 

试剂 的 体积 的 大 小 对 E2 和 SN2 反应 的 竞争 也 有 一 定 的 影响 。 体积 大 的 碱 性 试剂 有 利于 消 
除 反 应 ， 体 积 小 的 碱 性 试剂 有 利于 取代 反应 。 例 如 : 

CH3O- + сњеСнз),зСн;Снвг ~ CH3(CH2)ı5CH=CH; +CHs(CH2)sCH;CH;OCH; 

(1%) (99%) 
CH; 
CHs—C—O- + CH;(CH;),sCH;CH;B 
н, 


(CH3)3COH 
40°С СН, 
СНЗ(СН») 5СН==СН, + CH;(CH>)sCH;jCH,—0—CHs 


| 
СН; 


(859) (15%) 
ЖЕН ТАКАО СН СО 容易 触及 A-H 而 由 于 空间 障碍 却 很 难 接近 位 于 中 间 的 
2Z- 碳 原子 之 故 。 
(3) 溶剂 的 影响 
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在 单 分 子 反 应 中 ，E1 和 SN1 的 比例 不 受 溶剂 性 质 的 影响 ， 而 主要 决定 于 碳 正 离子 的 结构 
及 其 与 试剂 结合 的 难 易 。 但 在 双 分 子 反应 中 ，E2 和 Sw2 的 比例 与 溶剂 的 离子 化 强度 〈 即 极 
性 ) 有 关 。 一 般 来 讲 ， 增 大 溶剂 的 极 性 容易 使 试剂 发 生 溶剂 化 而 难 与 基质 形成 过 渡 状 态 ， 因 
此 对 E2 和 SN2 都 不 利 ， 但 对 E2 影响 更 大 些 。 例 如 : 


60%С›Н5ОН/НО 
Н:СН==С(СН;), = CHE HACE) 
CH 
үр OH 
с ам. (16%) (84%) 
СН; 80%C;H+sOH/H;O 
Н;СН==С(СН;), + EC 
OH 
(33%) (67%) 


C2H5OH( 无 水 ) 


СН;СН==С(СН;) + CC 
OH 
(64%) (36%) 


CH; 


+ 
CH3asCH2 一 一 е 


CH3 80 %C;H;OH/I;O 


CH3CH 一 C(CH3)。 + CH3CHzC(CH3)， 
он 
(47%) (53%) 
根据 Ingold 等 人 的 溶剂 化 效应 理论 ， 溶 剂 的 极 性 增 大 有 利于 电荷 的 集中 ， 而 不 利于 电荷 
的 分 散 。 在 双 分 子 反应 中 ，E2 过 渡 状 态 的 电荷 分 散在 五 个 原子 上 ，SN2 过 渡 状 态 的 电荷 分 散 
在 三 个 原子 上 : 


б ЕЕ == 
B H | | e 
бс BQL 
| de ZN 
L 
E2 过 渡 状 态 SN2 过 渡 状 态 


前 者 电荷 分 散 程度 较 大 ， 后 者 电荷 分 散 程度 比较 集中 ， 所 以 增加 溶剂 的 极 性 将 增 大 形成 E2 
过 渡 状 态 的 活化 能 ， 使 E2 产物 比例 减少 ， 故 碱 的 水 溶液 有 利于 SN2 反应 ， 而 碱 的 醇 溶液 有 利 
于 E2 反应 。 

(4) 温度 的 影响 

增加 温度 对 消除 反应 (E1 或 E2〉 比 对 取代 反应 (Swl 或 SN2) 有 利 。 这 可 能 是 由 于 消除 
反应 导致 增加 反应 系统 中 的 粒子 数 ， 从 而 在 过 渡 状态 中 比 取代 反应 有 较 高 的 活化 能 之 故 。 
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25 С 


H C=C(CH3)2 + (СНз): СОСН; 


(91%) (9%) 
El + E2 


C2H5ONa/C2H5OH 


Н›С==С(СНз)› 


(100%) 
El + E2 


(5) 活性 基 团 效 应 

消除 反应 可 被 吸 电子 基 团 例如 CFE3、NO,、ArS0,、CN、C= О. СОСН; £ PT IE BE: 
外 使 8-H 原子 的 酸性 增强 ， 从 而 容易 被 碱 移 去 ;稳定 生成 中 的 碳 负 离子 (把 反应 历程 移 
至 ElcB )，@ 在 某 种 情况 下 通过 与 生成 中 的 双 键 共 斩 预 以 稳定 。 


3.2 热 解 消除 反应 


还 有 一 类 形成 烯烃 的 重要 反应 是 热 解 消除 反应 (pyrolytic elimination reaction)， 其 中 在 
有 机 合成 上 最 有 价值 的 是 氧化 叔 胺 类 、 醋 酸 酯 类 和 黄 原 酸 酯 类 的 热 解 反 应 。 此 类 反应 和 前 面 
讨论 的 离子 型 6- 消 除 反应 不 同 ， 它 的 发 生 不 需要 外 加 试剂 ， 而 是 在 惰性 溶剂 (如 DMSO 或 
THF 等 ) 或 不 存在 溶剂 时 〈 有 时 在 气相 中 ) 在 加 热 的 条 件 下 消除 HL 生成 烯烃 。 其 特点 是 : 
钙 发 生 于 反应 基质 内 部 即 分 子 内 (Ei) 消除 ， 在 动力 学 上 为 非 离子 型 的 单 分 子 消除 反应 ; 
名 反应 过 程 涉及 环 状 的 过 渡 状 态 ， 以 协同 的 方式 进行 ，@ 在 大 多 数 情况 下 具有 顺 式 消除 立体 
选择 性 ， 消 除 产物 通常 是 热力 学 上 比较 稳定 的 烯烃 。 

3.2.1 Cope 反应 

氧化 叔 胺 热 解 消除 生成 烯烃 和 羟 胺 的 反应 称 为 Cope( 考 普 ) 反应 。 该 反应 是 通过 叔 胺 用 
HsO, 氧 化 生成 相应 的 氧化 叔 胺 (不 需要 分 离 ) 后 ， 在 85 —160 CC 的 温度 下 发 生 裂 解 6-H 和 
(CH3)NOH 来 实现 的 。 


| H,O ШИНЕ 100C = 
H—C—C—N(CH) 2 H—C—C—NCH) — Ма (CH3)2N 一 OH 
| | 2 кА Z 3 
y 


许多 实验 证 明 ，Cope 反应 是 通过 五 元 环 状 的 过 渡 状 态 以 协同 的 方式 进行 的 ， 并 且 具 有 高 
度 的 顺 式 消除 立体 选择 性 : 


== 
x 100°С `5 ве N(CH;) 
N+ ! 一 一 ~ 3/2 
Ро ев» |. ДАС» | 


20 “(у Н—О 
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例如 ， 在 氧化 二 甲 基 - 8- 葵 仲 丁 基 胺 两 个 异 构 体 的 热 解 消除 反应 中 ， 苏 式 异 构 体 生成 顺 式 炳 
烃 ， 赤 式 异 构 体 生成 反 式 烯 径 ， 说 明 Cope 反应 是 通过 五 元 环 状 过 渡 状 态 进行 的 顺 式 消除 : 


Н Н & == СН» 
НСА; CN(CH;), НС .N(CH;)> 
C X C H 
| Or 100-115 Í S = Ё 
i и Н.С М(СН;), 
нс н нс H | 
3$}: збу Ph H—O 
苏 式 顺 式 
& = СН; 
НСА Ссн)» НзСАХ (СНУ, ü 
| от 100—115'С | О Z 
D: 1 =—= ph N(CH3)， 
r; r, H 
7 `H 2 
z HA CH, H—O 
ЗА 反 式 


3.2.2 羧 酸 酯 的 顺 式 消除 
羧 酸 酯 在 较 高 温度 下 也 能 按 类 似 Cope 反应 的 方式 进行 顺 式 消除 反应 。 但 它 与 Cope 反应 


的 不 同 之 处 在 于 通过 六 元 环 状 过 渡 状 态 进行 。 例 如 ， 酷 酸 酯 在 400 一 500 C 热 裂解 时 ， 形 成 
ЖЕЛП: 


x О CH 
<` „©... — CH; < „Ох, — CH; B: ` z S Z 3 
ес 400—500 С С `C С C 
со м 
Сн 4 н им 


由 于 键 的 断裂 和 键 的 形成 同时 〈 协 同 ) 发 生 ， 因 而 决定 了 C。 一 O 键 和 Cs 一 英 键 倾向 于 
顺 式 定位 ， 即 离 去 基 团 发 生 顺 式 消除 。 这 种 情况 可 以 通过 加 热 顺 式 2- 甲 基 环 己 醇 的 醋酸 酯 主 


要 形成 3- 甲 基 环 已 烯 得 以 证 实 : 
CH; 


НН нн Ре 
=й =й» | O: mem 
1 1 ' 
Н.С С. НС; 
ЕН x N i Н. СУ. 


СН» О СН» 
在 上 述 反 应 中 ，6 位 上 有 一 个 与 醋酸 根 成 顺 式 的 H 原子 ， 并 且 它 们 接近 于 共 平 面 ， 但 在 
2 位 上 却 没有 顺 式 H 原子 存在 ， 因 此 6 位 上 的 氧 原子 与 醋酸 根 容易 形成 六 元 环 过 渡 状 态 ， 而 
2 位 上 的 氧 原子 与 醋酸 根 变 成 共 平面 在 系统 中 将 引起 较 严 重 的 张力 ， 故 结果 产生 3- 甲 基 环 已 


№. 
再 如 ， 将 下 列 化 合 物 CI) 加 热 ， 得 到 含 D 的 E-1,2- 二 茶 基 乙烯 ， 而 加 热 (I) 的 异 构 
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Ж (п) #84) р 的 烯烃 : 


0 一 C 一 CH3 
Ph H 
H рау седеа 
р Ph 
з 
G. E) 
ji 
ОС СН. 
Ph H 
бү шыс 8077 
за NPh 
Ph” `y 


3.2.3 Chugaev 反应 
醇 与 氧 氧 化 钠 和 二 硫化 碳 反应 生成 的 黄 原 酸 盐 经 碘 甲烷 处 理 可 以 得 到 黄 原 酸 酯 ， 该 酯 经 
热 解 消除 形成 烯烃 、 相 应 的 痰 基 硫 化 物 及 硫 醇 ， 即 Chugaev( 丘 加 耶 夫 ) 反 应。 
S 
OH CA обон, 


| CS, | сн 
КСН,СНСН; + МОН —— RCH CHCH, — КСН,СНСН; + Ма 
ЖКА НИН 
| 
о—С—$Сн» 


ЕСН›СНСН» 一 ~ RCH 一 CHCH3 + COS + CH3SH 


Chugaev 反应 与 上 述 羧 酸 酯 热 解 消除 反应 类 似 ， 但 消除 反应 的 温度 较 低 ， 无 酸性 消除 产 
物 生 成 ， 适 于 对 酸 敏 感 的 烯 类 化 合 物 的 合成 ， 而 且 不 会 导致 碳 骨 架 的 重 排 。 该 反应 的 顺 式 消 
除 过 程 是 Huckel 首 先 提 出 来 的 ， 后 来 又 为 Cram 所 证 明 : 


КОШУ: “© >» № мы" 
б Т: МЕ. 
з (о E H ИШ. — H + p 
P “з s 一 C — RSH + o=c=s 
SR SR те 


对 于 上 述 酯 类 ， 作 用 于 顺 式 氧 的 那个 原子 的 碱 度 越 高 或 顺 式 氧 的 酸性 越 强 ， 则 反应 便 越 
容易 发 生 。 
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3.2.4 热 解 消除 反应 取向 

在 氧化 叔 胺 、 凑 酸 酯 和 黄 原 酸 酯 的 热 解 消 除 反应 中 ， 消除 的 取向 通常 是 不 均匀 的 ， 即 往 
往 得 到 的 烯烃 都 是 混合 物 。 对 开 链 化 合 物 而 言 ， 当 使 用 仲 或 叔 烷 基 的 酯 或 氧化 叔 胺 时 ， 由 于 
立体 电子 因素 (构象 的 因素 即 非 键 张力 ) 与 热力 学 的 因素 (生成 烯烃 的 稳定 性 ) 常 相互 补 
尝 ， 故 三 种 热 解 反应 的 消除 取向 基本 取决 于 统计 规律 (可 供 消除 的 8-H 原子 数 ) , 一 般 遵 从 
Hofmann 规则 。 例 如 ，CHCHCH(CH)OCOCH3 的 热 解 ， 得 到 55% — 62% 1-17 Ж Ж 38% 
45% 的 2- 丁 烯 ， 其 比例 接近 于 可 利用 的 氧 原子 数 的 比例 : 2, 


© 
сне чю СН3СН›СН=СН» + СНзСН==СНСН; 


тре (55%—62%) (38%—45%) 
О 
在 少量 的 Saytzeff 烯烃 中 ， 通 常 较 稳定 的 及- 烯烃 较 多 些 ， 
CH;CH,CHCH; 一 CH,CH,CH=CH, + CH;CH=CHCH, 
О —tN(CH;), (67%) 7 (12%) 
Е (21%) 
这 是 由 于 在 生成 E- 烯 烃 的 过 渡 状态 中 两 个 甲 基 之 间 的 空间 位 阻 较 小 的 缘故 。 
сн, H H R 
сн ca 
`. у’ ~N 
H N(CH) H. N(CH)» 
o о 
H H H CH 
“б р 
сн “ен, сн H 
(2-2-т% (D -2- T 38 


对 环 状 化 合 物 而 言 ， 离 去 基 团 的 构象 和 必须 形成 环 状 过 渡 状 态 是 决定 的 因素 。 在 Cope 
反应 里 ， 环 戊 烷 衍生 物 主要 形成 环 内 双 键 CSaytzeff 规则 ， 环 上 的 8-H ЫС —N 键 顺 式 共 平 
面 )， 而 六 元 环 的 8-H УС 一 N 键 不 具备 顺 式 共 平面 排列 ， 因而 不 利于 刚性 的 五 元 环 状 过 渡 
状态 的 形成 ， 结 果 导 致 形成 环 外 双 键 (Hofmann 规则 )。 例 如 : 


Сн» 
$ ЧА СН» + СН, 
М(СН;), 
н 


(97.5%) (2.5%) 
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H 
H,C“ А 
+ 
e (уч. (Oos 
Н 


(2%) (98%) 

酯 的 热 解 与 Cope 反应 不 同 ， 由 于 酯 采用 的 六 元 环 过 渡 状 态 比 Cope 反应 的 五 元 环 过 渡 状 

态 有 较 大 的 柔韧 性 ， 所 以 酯 的 消除 反应 不 一 定 非得 从 顺 式 共 平面 的 构象 进行 。 因 此 ， 环 己 烷 

衍生 物 如 果 根 据 构象 有 两 种 可 能 的 消除 取向 时 ， 屠 就 以 热力 学 上 较为 稳定 的 那 一 种 产物 为 
主 ， 即 主要 生成 环 内 烯烃 。 N 


a 
) 


“ú 


(75% (25%) 


н 
CH; 
H н | 
9 (=) 
н CH; 
H 
TE e 一 CH; 一 ~ z C с. {_)—сь 
н 
ш “1 
S 
(51%) (49%) 


在 下 面 的 两 个 热 消除 反应 中 ， 由 于 离 去 基 团 处 于 直立 键 上 的 醋酸 酯 无 法 形成 必需 的 环 状 
— + л G 


сё SG =. (Ycooom, 


H 


435°C 
п (Уот 


ОСОСН» 
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还 有 一 些 反 应 与 上 述 酯 的 热 解 一 样 ， 也 按照 同样 的 环 状 过 滤 状 态 历 程 发 生 ， 例 如 丙 二 酸 
和 C- 酮 酸 等 的 脱羧 反应 。 但 它们 热 解 产生 的 烯烃 是 一 种 烯 醇 ， 并 且 立 即 转变 成 了 能 量 较 低 的 
酮 式 ， 因 此 当 8- 酮 酸 不 能 产生 烯 醇 时 ， 它 们 就 十 分 稳定 。 


H H 
в | е. 
Ах 
e ш: _ 9=С — C—OH reo ._ Hcy H—C 
IS К, эй: “он “он 
H “соон т. Ü j 
Сон 0 
O ` | 
< 
| | O=C“—C—R <10 с — 
в—с-с—с—он== | d! O 一 C + N == № 
ЇШ | о) `О || C—R C—R 
О H О С | 
:OH 


由 于 上 述 反 应 在 脱羧 过 程 中 所 消除 的 二 氧化 碳 具有 特别 低 的 能 量 ， 所 以 在 较 低 的 温度 下 
反应 就 能 发 生 。 


思 = а 
1. 试 写 出 乙 基 氯 与 下 列 试剂 反应 的 主要 产物 : 


(1) 含水 丙酮 中 的 Na (2) 无 水 乙醇 中 的 NaOC2Hs 
2. 写 出 下 列 反应 的 主要 产物 : | 


C;H;ONa/C;H;OH СН5О-—/С>Н5ОН 
(CE 一 (2) (CH3):CHCHCH; 一 一 一 一 一 ~ 
+S(CH3) 
A (СНз)зСО ` 
(3) СН;СН,СН,С(СНз) === (4) СН;СН,СН,Вг — = 
+N(CH3)3OH- 
5(CH)CHCEHDBr °С: 6 р ш а 
(5) (СНэ):СНСЊВг — T он ы: з осн 
СМ, u 
H.C ‘СН, донт, A 
s CyHsONa C;HsONa 
+N(CH3)3 Cl 
OTs OH- 十 C2H5O ` 
9 一 一 
( | 5 (10) CHšCH;CHoN(CH3) 


CH2zCH3Br ` 


C2H5OH CH2CH2CHC H+ 
(11) (CH3)3CBr ————- (12) Ст ‚ы aa 
A OH 
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CH; 
H;SO4 
(13) а. — 
OH 
С>Н5ОН/Н2О 
(15) Е етая 
+Ѕ(СНз),Вг- 
C2H5OH 
(17) i DERA 
Cl 
H2SO4 


(19) (CH3)2CHCH2CH2OH 


3. 写 出 下 列 热 消除 反应 的 主要 产物 : 
ay (CEC ее о 8 
ен 
l 


(3) п эй. == 


о—с—5сн, 
S 
Н 
H A 
(5) (СНз)2СН СНз — 
овон, 
S 


(7) 


я о-\(сн›)› 
4. 写 出 下 列 8- 消 除 反 应 的 机 理 及 其 主要 产物 : 


+ A 
(1) ArCH;CHəN(CHs)s + (CH3)3N —— 


C2H;07 
(3) ONCHzCH2OCOCH3 ——— 
CH3 
| CsHsO- 
(5) CH3CH2— C— CH; 一 一 一 ~ 
| 溶剂 解 


+Ѕ(СН3) 


CH3 СНз 
H+ 
(14) Cy — 


СНз СН; OH 


но 
(16) C6H5CHCHs3 二 


+N(CH3)3I 一 


80%C;H;OH/H;O 
CH3ONa 


CH 


(18) (CH3)3CI 


(20) 


В 
(CH3)3C єн 


(2) НЕ ЕН == 
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а Үй. 
О 
Н 
£ РИА А 
(4) (CH3)2CH HO | SCH} 一 
H S 
CH3 


(6) сньсноснсн, -全 ~ 
(CH3 N= 07 


CH; 


H 
/ 2 
--- A 
(8) H o —- 


H 


+ НО 
(2) CH3CH2S(CH3), 一 一 ~ 


C2H5O 
(4) (CH3)2CHCH2CH2Br 
СН; 
(6) CH;))C—CH;—C—CI 


СН; 


C2H5O- 
| БҮТ 
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5. 写 出 下 列 化 合 物 与 乙醇 钠 发 生 E2 反应 的 产物 : 
а)свнубнсн;с;н; (2) (CH3)3CS(CH3), 
Вг 

6. 对 于 特定 的 系统 ， 列 举 出 三 个 趋 于 增加 E2 : SN2 比率 的 因素 。 

7. 离 去 基 团 的 体积 以 什么 方式 影响 单 分 子 消除 反应 的 下 列 两 个 方面 

(1) 总 反应 速率 ; 

(2)E1 和 Swl 竞争 。 

8. 试 对 3,3- 二 甲 基 -2- 丁 醇 两 种 不 同 的 脱水 方法 得 到 的 产物 进行 解释 。 下 式 表明 与 HiPO, 作 用 时 所 得 烯烃 
的 相对 含量 : 


HaPO4 
== cnc + Cu + (CH3)3CCH—CH; 
CH3)3C 一 CHCH в к, 
(CH3)3 | ° 一 20 一 10 1 
OH СНзСО>Н 热 解 
— (СНз)зССН==СН, + СНзСООН 
OCOCH3 高 产 率 
9. 对 于 2- 澳 丙烯 与 氢 氧 离子 所 起 的 二 级 反应 ， 试 说 明 将 溶剂 由 水 变 为 乙醇 时 ， 对 消除 反应 与 取代 反应 比 
率 的 影响 。 
10. 试 解释 下 列 实验 结果 : 
OTs C(CH3)3 
C,HsONa/C HsOH 
A 
С(СНз)з 


C;HsONa/CoH;OH 
(2) а + OCH; 


11. 下 列 的 两 个 反应 是 在 接近 相同 的 条 件 下 研究 的 。 你 怎样 解释 在 两 个 反应 中 产生 的 烯 和 本 的 量 竟 有 这 样 
大 的 差别 ? 
(1) CHs$(CH3) + C2H50- 一 C;HsOC;Hs + H;C=CH, + (CH3S + CHsOH 
(80%) (12%) 
(2) (CH3)3C8(CH3)y + СНО — (СНз)С==СН + CHsOH + (СНУЗСОСЬНУ + (CH3)S 


(接近 等 量 的 》 (0.3%) 
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12. 热 解 2- 戊 基 黄 原 酸 甲 酯 时 ， 可 以 得 到 反 -2- 戊 烯 和 顺 -2- 戊 烯 的 混合 物 ， 试 写 出 其 反应 机 理 ， 并 指出 
那 一 种 烯烃 为 主要 产物 。 
13. 简单 醇 的 消除 反应 是 在 强酸 性 溶液 中 进行 ， 而 下 列 化 合 物 的 消除 反应 是 在 碱 性 溶液 中 进行 ， 为 什么 ? 


f ЖаШ ЕЕ 
(1) HOCH5CH(COOCH3)， HzC 一 C(COOCH3)， 
HO 
KOH 
(2) PhCH2CH2OH њо РЬСН==СН, 


14. 排列 下 列 化 合 物 按 E2 机 理 进行 反应 的 反应 速率 大 小 顺序 : 


CH2CH2Br СН»СН»Вг СН»СН»Вг СН»СН»Вг 
(1) | | | | | 

ОСН; СІ МО» СН; 

(А) (В) (С) (0) 
(2) СНЗ(СН›)СІ (CH3)2CHCH2CI (СУНУ)5»СНСН»С1 
(А) (В) (С) 

15. 将 下 列 化 合 物 依 E1 机 理 进行 反应 的 反应 速率 按 递 降 顺 序 排列 : 

CH2CH2Br CH2CH2?Br CH2CH2Br СН,СН,Вг 
(1) 

CH3 NO, ОСН; 


(А) (В) (С) (р) 


(2) єну»снозоу—{ Vro, (СНз) СНВг  (СН%)›СНЕ (ciəsxcuoso;— Y) 


(A) (B) (С) D) 

16. 用 指定 原料 合成 (所 用 有 机 和 无 机 试剂 任 选 ): 

(1) Жо = 环 己 二 烯 (2) -FÆ О = 3- 甲 基 环 已 烯 

(3) ТЕ 一 1- 戊 烯 (4) 6- 二 甲 胺 基 -2- 己 烯 一 1,4- 己 二 烯 

(5) (1R25)- 二 茶 基 丙烷 -1- 胺 一 顺 -1,2- 二 茶 丙 烯 

17. 解释 下 列 事实 : 

(1) 2- 澳 丙烷 在 氧 氧化 钾 醇 溶液 中 消除 卤化 氧 需要 回流 几 小 时 ， 但 在 室温 时 在 DMSO 中 用 叔 醇 钾 则 不 到 
一 分 钟 就 完成 了 。 

(2) 2- 甲 基 -2- 氯 丙烷 在 水 中 主要 生成 机 丁 醇 的 反应 不 受 溶 于 水 中 的 氟 化 钠 的 影响 ， 但 在 DMSO 中 ， 氟 
化 钠 使 2- 甲 基 -2- 和 氧 丙烷 迅速 形成 2- 甲 基 -1- 丙 烯 。 

18. 当 备 基 毛 在 乙醇 中 加 热 ， 不 加 碱 ， 产 生 3- 备 烯 (068%) 和 2- 备 烯 (32%)， 怎 样 解释 这 个 事实 ? 
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19. 解释 下 列 反 应 : 
CH;CHyCH(CH3)S"(CH3 与 C;H;ONa 和 CHICHCHBrCH: 与 (CH3)CONa 的 反应 均 生 成 3/1 的 1- 丁 烯 和 2- 
Т. 
20. НЕ. E2. 51. 52 机 理 进行 消除 反应 或 亲 核 取代 反应 ， 这 些 反 应 途径 间 的 竞争 要 受 实验 条 
件 和 试剂 性 质 的 影响 。 针 对 80% 甲醇 和 20% 水 中 的 碘 代 烷 与 甲醇 钠 的 反应 ， 说 明 以 下 变化 对 Bl 和 Sw2 的 反 
应 速率 的 影响 : 
(1) СЊО 的 浓度 增加 一 倍 ; 
(2) R=CHs 换 成 R=C(CHa)s; 
(3) RCHA 换 成 RCHzC1。 
再 说 明 以 下 变化 对 E2、SN2 反应 间 的 竞争 有 什么 影响 ? 
(4) CHO 的 浓度 增加 一 倍 ; 
(5)R=CHCHCHs 换 成 R=C(CHs)。 
最 后 ， 假 如 把 溶剂 换 成 20% 甲醇 和 80% 水 ， 则 对 SNl 及 SN2 反应 的 竞争 有 什么 影响 ? 
21. 如 果 用 KOH/CJH;OH 溶液 而 不 是 用 KOH/HzO 溶液 处 理 烷 基 卤 时 ， 则 有 利于 烯烃 的 生成 。 你 如 何 解释 
这 一 事实 ? 
22. 完成 下 列 转变 : 


р р 
—H 

1 — 

09 Фя И 
Н 
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两 个 或 两 个 以 上 的 分 子 彼此 结合 生成 单一 分 子 的 反应 ， 称 为 加 成 反应 。 能 够 发 生 加 成 反 
应 的 基质 通常 是 具有 重 键 或 小 环 的 化 合 物 。 


4.1 碳 - 碳 重 键 的 加 成 反应 


碳 - 碳 重 键 包 括 碳 - 碳 双 键 和 碳 - 碳 会 键 。 其 结构 特征 是 它们 中 的 лв (ле рв) 容易 发 
生 极 化 ， 并 且 屏 蔽 碳 原 子 和 具有 亲 核 性 〈 碱 性 )， 所 以 它们 的 特征 反应 是 由 缺 电子 的 试剂 〈《 如 
E* 和 A. 等 ) 引发 的 亲 电 加 成 反应 。 在 反应 中 ， 正 性 离子 引发 z 键 发 生 异 裂 ， 而 游离 基 则 引 
发 z 键 发 生 均 裂 。 前 者 一 般 在 极 性 溶剂 中 发 生 《〈 离 子 型 反应 )， 后 者 则 在 非 极 性 中 《特别 是 在 
光 或 热 的 存在 下 ) 发 生 《〈 游 离 基 型 反应 )， 两 者 在 反应 过 程 中 都 涉及 不 饱和 键 上 的 两 个 碳 原 子 
重新 杂 化 (sp 一 sp 或 sp 一 sp”) 和 形成 稳定 的 加 成 产物 。 此 外 ， 当 碳 - 碳 双 键 和 碳 - 碳 会 键 上 键 
连 强 吸 电子 取代 基 时 ， 也 能 被 亲 核 试剂 所 进攻 ， 尤 其 碳 - 碳 会 键 显 得 更 占 优 势 。 

依据 反应 基质 的 结构 、 进 攻 试 剂 的 性 质 和 反应 条 件 ， 碳 - 碳 双 键 或 碳 - 碳 会 键 上 的 加 成 反 
应 可 以 有 四 种 基本 途径 : 亲 电 加 成 Celectrophilic addition)， 可 用 A 表示 (A 代表 加 成 ，E 代 
表亲 电 ); 亲 核 加 成 (nucleophilic addition )， 可 用 AN 表示 (А 代表 加 成 ，N 代表 亲 核 ); № 
离 基 加 成 〈radical addition)， 可 用 As 表示 ，(A 代表 加 成 ，R 代表 游离 基 ) 协同 亲 电 加 成 〈 
concerted electrophilic addition). | 

4.1.1 烯烃 的 离子 型 亲 电 加 成 反应 (electrophilic addition reaction of ionic type of аЖепп) 

烯烃 的 离子 型 亲 电 加 成 反应 可 以 看 作 是 一 种 酸 碱 反 应 ， 其 中 烯烃 相当 于 碱 ， 而 亲 电 试剂 
则 作为 酸 起 作用 。 因 此 ， 一 系列 的 质子 酸 以 及 Lewis 酸 都 具有 向 烯烃 加 成 的 能 力 ， 例 如 
НХ, Н,50,. НО”. Xa HOX, 1СІ. BrCl (НИИ). ЕСО,Н >, RECRE) 
等 。. 表 4-1 总 结 了 重要 的 烯烃 亲 电 加 成 反应 。 


表 4-1 C=C 双 键 的 亲 电 加 成 反应 


反 应 特 点 
“HX 对 烯烃 的 加 成 。 具有 区 域 选 择 性 (Markovnikov — 
规则 );， 反 式 加 成 立体 选择 性 
Жас" + НХ — не 8 189 ; 5 
ОСЕ. | 
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续 表 
反 应 特 点 

H>SO, 对 烯烃 的 加 成 : 具有 区 域 选 择 性 (Markovnikov 
Sa с H2SO H ë l OSO3H ANI 

= + — 一 一 一 一 — 
Z S 2-4 | | 3 
烯烃 的 水 合 : 酸 催化 ; 
Е + H,O =й. ee ОСЕР оры 
и N 规则 ) 
醇 对 烯烃 的 加 成 ; 酸 催化 ; 
ра ВОН к= ые ЕИ е 
О" Г | 规则 ) 
卤素 对 烯烃 的 加 成 ; 邻 基 参 与 ， 反 式 加 成 ; 一 般 限于 
аве | Ch 和 Br, 

C 一 C X, — X—C—ÇC—Kx 
пох к Я. 
次 卤 酸 对 烯烃 的 加 成 ; ” 邻 基 参 与 ， 反 式 加 成 


А A К d 
с=с + HOX —= HO 一 C 一 C 一 X 
аим? | 


甲 硼 烷 对 烯烃 的 加 成 ; 
чы + 1285Н, — РЕ в. 
A > 85 
jip EE 
Ф Hg", НО 
С=С ——_———с—с—н 
x ~ © NaBH;, HO - [wal 
环 氧化 和 羟基 化 : OH 
/ © RCOOH А] 
с=с 一 一 一 ~ 一 C 一 C 一 
z © н.о ЕЭ 
OH 
OH OH 
@ 0s04 或 KMnO4 КИЛЕ 
© Hz0 或 H2O/OH ` WI 
碳 烯 对 烯烃 的 加 成 ; 
ео > 
с=с ВС: — С—С 
Гоа О: Z 
4 No 
臭氧 化 : 
Мы” + O, — s 
Z Б Š SSE) ° 
0—0 
游离 基 加 成 : H 


С=С + НВг 一 ~ 一 C 一 C 一 


ATTN | 


H 


H 


反 Markovnikov #11]; 顺 式 加 
成 


有 具有 区 域 选择 性 (Markovnikov 
规则 ); 反 式 加 成 立体 选择 性 


环 氧化 顺 式 加 成 ， 
羟基 化 反 式 加 成 


顺 式 加 成 


限于 原 位 产生 且 不 能 重 排 为 烯 
的 碳 烯 ， 单 重 态 碳 烯 具有 顺 式 加 成 
立体 选择 性 


1,3- 偶 极 加 成 


A Markovnikov 加 成 ， 具 有 反 
式 加 成 立体 选择 性 或 非 立体 选择 性 


ы 
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& 应 特 点 


A | | 
C=C + А-В 一 ~ жа 


САВ = Clz、Br、CHCI3、CHBnm、 
СС, CBra. HS, RSH 等 ) 
Diels-Alder WRS: 协同 反应 ， 烯 烃 的 双 键 碳 上 一 


Z 般 连 有 吸 电 子 基 
С. = О 
M 


(M=CHO, СООН, МО», 


CN 等 吸 电子 基 ) 
阳离子 聚合 : 酸 催化 ， 具 有 区 域 选 择 性 
| Markovnk 
З а ны. = 


(1) 亲 电 加 成 反应 历程 总 述 

烯烃 的 末 电 加 成 反应 的 发 生 ， 通 常 是 酸性 试剂 〈 带 正 电荷 ) 或 中 性 分 子 〈 偶 极 或 诱导 偶 
极 的 正 端 ) 首先 进攻 双 键 碳 原子 并 与 xz 电子 形成 络 合 物 ， 即 z 络 合 物 ， 或 称 电荷 转移 络 合 物 
(charge transfer complex， 电 子 从 一 个 电子 给 予 体 转移 到 另 一 个 电子 接受 体 所 形成 的 络 合 物 ) 
后 ， 缓 慢 地 重 排 为 碳 正 离子 中 间 体 或 环 型 欠 离 子 〈 或 称 “ 桥 ”离子 ) 中 间 体 ， 然 后 存在 于 反 
应 体系 里 的 亲 核 组 分 〈 负 离子 ) 再 与 碳 正 离子 或 环 型 锥 离 子 快速 结合 而 形成 产物 : 


| | | 
中 六 = 
сес Nu C 一 C 一 Nu 
ИЕ. 
Е+ Е 
с № De l | 
с=с + E—Nü—— — є Оч 
и - Z N 
Ми 
pe К 
Б: 
с=с —— —C—C— + Nu + Et 
и "9 | 
Е № Nu 


上 述 包 含 两 步 反 应 的 亲 电 加 成 反应 历程 可 通过 下 列 实验 事实 得 到 佐证 : 省 与 乙烯 在 干燥 
的 四 氧化 碳 中 反应 很 慢 ， 但 加 入 少量 的 亲 电 物质 〈 溶 剂 如 水 或 催化 剂 如 三 氧化 铝 、 三 所 化 硼 
等 ) 或 在 普通 玻璃 容器 ( 极 性 介质 中 反应 则 迅速 进行 ， 从 而 证 明 讽 素 与 烯烃 的 加 成 是 离子 
型 反应 ， 在 反应 的 第 二 步 ， 如 果 有 其 他 亲 核 体 Y: 或 Y 存在 时 ， 可 以 与 Nu 竞争 第 一 步 反 应 
所 产生 的 正 离子 ， 例 如 在 省 与 乙烯 的 加 成 反应 中 ， 当 存在 水 、 氧 化 钠 或 醇 时 ， 则 包含 下 列 几 
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种 相互 竞争 的 反应 : 
Бе: 
| 
Br Br 
H,O —н+ 
H,C—CH, н Сн, 
| | 
Н›С=СН) + Вг, Br "OH, Br OH 
gë н.с—сн, 
| 
Вг СІ А 
© Е 
КОВ. pe — cp, 8 н.с— Cb 
| 
Вг +OR Вг ОЕ 
Н 


上 述 混合 加 成 物 的 生成 ， 说 明 烯烃 的 亲 电 加 成 反应 是 分 步 进行 而 不 是 一 步 历 程 ， 否 则 Y， 
RY 是 没有 机 会 加 上 去 的 。 实 验 表 明 ， 非 1,2- 二 省 乙烯 产物 并 不 是 Y: 或 Y- 对 首先 生成 的 
1,2- 二 省 乙 烷 的 亲 核 取代 ， 因 为 在 该 反应 条 件 下 ， 非 12- 二 省 加 成 产物 的 生成 速率 要 比 亲 核 
取代 快 得 多 。 

烯烃 的 亲 电 加 成 反应 大 多 数 都 是 反 式 加 成 (anti addition)。 

(2) 质子 酸 和 水 对 烯烃 的 加 成 

(А) 双 分 子 亲 电 加 成 反应 历程 (mechannism of bimolecular electrophilic addition reaction) 

质子 酸 HZ 和 HO 对 烯烃 的 加 成 反应 是 通过 碳 正 离子 中 间 体 分 步 进行 的 离子 型 亲 电 加 成 
反应 。 此 类 反应 的 速率 控制 步骤 涉及 基质 和 试剂 两 种 分 子 ， 在 动力 学 上 表现 为 二 级 反应 ， 即 
对 烯烃 为 一 级 ， 对 亲 电 试剂 为 一 级 : 

速率 =K[ 烯烃 ][HZ 或 НО] 
这 种 加 成 反应 称 为 双 分 子 亲 电 加 成 , 通常 用 As2 表示 (A 代表 加 成 ，E 代表 亲 电 ，2 代表 双 
分 子 )。 在 这 类 反应 中 ， 首 先是 试剂 的 亲 电 部 分 进攻 双 键 中 的 7 键 形 成 电荷 转移 络 合 物 后 异 裂 
为 碳 正 离子 中 间 体 ， 这 是 反应 速率 的 控制 步骤 ， 随后 是 试剂 的 亲 核 部 分 与 生成 的 碳 正 离子 中 
间 体 快速 结合 : 


HZ = H+ + 7- 


HZ = НСІ, НВг, HSO7, H3O+ 


Z = 0, Br; Г, НО 


. ` H; | + 
оа: > ЯВ 


第 4 章 ”加 成 反应 159 


或 у= М = t t ты нес 
在 烯烃 与 HX 的 加 成 反应 中 生成 讽 代 烷 ， 而 在 烯烃 与 硫酸 的 加 成 反应 中 则 产生 单 烷 基 硫 
酸 酯 。 然 而 ， 水 不 能 按 上 述 方式 单独 对 烯烃 加 成 〈 这 是 由 于 它 的 酸度 太 低 之 故 )， 但 是 只 要 有 
质子 源 〈 即 强酸 )， 加 成 还 是 易于 进行 的 ， 这 一 过 程 是 直接 发 生 的 ， 并 不 通过 酸 的 酯 
| | OH 
бек. ее a Saud = — aa чере 
H H 
SBI V ВЕ, ДЕЕР ЕЛУ ЖЖ РНЕ, НЕЕ, 已 形 
成 的 醇 乃 至 尚未 转化 的 烯烃 ， 均 能 与 碳 正 离子 中 间 体 发 生 反 应 。 例 如 ， 用 硫酸 水 溶液 外 理 烯 
烃 时 ， 就 发 生 如 下 的 竞争 反应 : 


OSO,OH 
| 十 HO—SO,—0- | | 
— ЕЕ 〈 单 烷 基 硫酸 酯 ) 
Н || H 
—c—c—oso,o- 
ЧЫ К 
а ке Е ( 双 烷 基 硫 酸 酯 ) 
Н Н 
OH, OH 
— БОГЕ АБИ 
Н Н 
二 
H е е || 
i анаа 
H H H H 
ое. 
ЕЕ И 
—с—с—с— = —C— — 
КИДАН ЫС [oo 
H H 
(аж) 


如 果 使 用 高 浓度 上 且 大 量 的 酸 ， 有 利于 酯 的 形成 ， 而 在 酸 比 较 稀 的 情况 下 ， 直 接 的 水 合 是 
主要 反应 ， 但 醚 总 是 作为 副 产 物 而 产生 。 

按照 碳 正 离子 中 间 体 进行 的 双 分 子 亲 电 加 成 反应 ， 由 于 碳 正 离子 为 平面 构 型 ， 因 此 通常 
不 具有 立体 选择 性 。 例 如 ， 顺 -1,2 -二 甲 基 环 已 烯 的 酸性 水 合 反 应 ， 生 成 大 约 等 量 的 顺 、 反 
异 构 体 : 
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CH; CHs СН» 
о чево. 
CH, “oH “СН; 

(B) 三 分 子 亲 电 加 成 反应 历程 和 立体 选择 性 

近年 来 ， 关 于 HCI 或 HBr ХУЖЕ RRE) 的 亲 电 加 成 反应 的 动力 学 研究 结果 表明 ， 
HX 对 烯烃 的 亲 电 加 成 反应 是 有 第 三 个 分 子 (НХ) 参与 的 三 级 反应 过 程 ， 即 谓 三 分 子 亲 电子 
加 成 反应 (termolecular electrophilic addition reaction), ЖАЗ 表示 СА 代表 加 成 ，E 代表 亲 
电 ，3 代表 三 分 子 )。 在 这 类 反应 中 ， 反 应 速率 的 控制 步骤 涉及 三 个 分 子 的 碰撞 ， 动 力学 测定 
对 试剂 为 二 级 ， 对 基质 为 一 级 ， 其 反应 历程 可 能 是 烯烃 先 与 一 分 子 HX〈 表 现 亲 电 性 ) 快速 
络 合 〈 平 衡 )， 然 后 第 二 分 子 HX〈 表 现 亲 核 性 ) 提供 X 而 完成 加 成 反应 (反应 速率 控制 步 
Ж): 


С=С + НХ = с=с 
Z 
Te j 
: 慢 
C=C 一 一 C +X + Bf 
иу N кйшй | 
Н-Х 
或 
"r. 
Z + 快 [| 
“с Boco СЕ жа š + HX 


事实 上 ， 三 分 子 反 应 是 很 少见 的 。 动 力学 研究 表明 ， 在 HX rH #THCI 和 HBr 与 烯烃 的 
加 成 表现 为 三 级 动力 学 ， 即 速率 =K 烯烃 ][HX] 。 

实验 表明 ，HX 对 非 共 罗 的 烯烃 《空间 阻碍 小 的 烷 基 取代 烯烃 ) 的 加 成 ， 是 在 烯烃 与 提 
供 质子 的 HX 加 成 的 同时 ， 另 一 分 子 HX 从 反面 进攻 另 一 双 键 碳 原子 ， 从 而 显示 了 反 式 加 成 
的 立体 选择 性 。 该 反应 为 X 〈 第 二 分 子 HX 或 外 加 的 卤化 物 盐 ) 所 催化 ， 是 HX 与 X 对 Ж 
键 进行 协同 进攻 的 结果 。 如 果 反 应 体系 中 有 过 量 的 X ， 则 能 最 大 限度 地 减少 溶剂 对 重 键 加 成 
的 竞争 。 例 如 ，12- 二 甲 基 环 已 烯 与 НВг 的 加 成 得 到 100% 的 反 式 产物 : 

Н 


к, CH3COO 
H 
. + НВг 一 -~ (100%) 
3 


СН; Вг 
М -2- ГЖ. Кож. ЖА, 1,2 -二 甲 基 环 成 烯 、3- 已 烯 等 与 HX 的 加 成 均 具 有 反 
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式 加 成 立体 选择 性 : 
Н 
"a оноор 
ГІ + Вг 
H 
CH; 
苏 式 (84%) 赤 式 (16%) 
H 
CH; _Снзоор 
Z + DBr 
СН» 
н 
赤 式 (84%) Ме (16%) 
_Снзоон СНз 
CH; ЖНС S (91%) 
H 
CH, Cl 


(76%) 


== 


(24%) 
上 述 反 应 中 包括 的 CHCOOH 及 CH3COOD 分 子 是 在 极 性 过 渡 状 态 的 近邻 提供 一 个 较 强 
的 极 性 环境 。 
HX 对 经 质子 化 作用 能 产生 比较 稳定 的 碳 正 离子 中 间 体 的 共 斩 烯 烃 ， 如 葵 基 烯 或 烯 丙 基 
烯 的 离子 型 亲 电 加 成 反应 ， 其 立体 选择 性 将 发 生 重大 变化 ， 而 通常 具有 顺 式 加 成 (syn 
addition) 立体 选择 性 。 例 如 ，1- 茶 基 丙 烯 的 顺 反 异 构 体 分 别 与 DCl 加 成 时 ， 各 自得 到 外 消 旋 
体 。 然 而 ， 顺 式 异 构 体 主要 生成 赤 式 构 型 的 DL 对 (如 果 为 反 式 加 成 , 则 生成 苏 式 DL X), 
反 式 异 构 体 主要 生成 苏 式 构 型 的 DL 对 如果 为 反 式 加 成 , 则 生成 赤 式 DL Хр): 


顺 式 加 成 
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D 
H H 
2 СН; р CHsOOD H C Hs 
+ 
H Cl Н. CH, 
C Hs 
H Ci 
GI 
DL (RA) 
D 
Cl CH; 
H 
f CH; D cH300D C Hs H 
+ 
CeHs Cl Н. „СН; 
Н 
бы И 
С1 
DL 〈 苏 式 ) 


这 种 顺 式 加 成 立体 选择 性 ， 其 历程 可 能 是 被 茶 环 稳定 的 碳 正 离子 中 间 体 在 第 二 分 子 DCl 与 其 
作用 之 前 便 与 CI (或 缔 合 的 Cl ) 形成 离子 对 ， 在 C 一 D 键 形成 的 同时 ，CI 便 连 接 到 碳 正 
离子 中 心 ， 因 而 导致 顺 式 加 成 。 

CT D C-D 


| | | 
CeHsCH—CHCH; 


十 
DCL, CuHCH 一 CHCH3 


CeHsCH 二 CHCHs 


了 一 Br 


( 
ре nr-C5Hi2 С N D 一 Br 
—18с SA 


Br 一 D 一 Br Br H 
Озь – Ое. Оде 
+ = HX вх 
~ Le < | `H “лы | `н 


(80%) (20%) 
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总 之 ， 卤 化 氨 对 烯烃 亲 电 加 成 反应 的 立体 选择 性 是 可 变 的 ， 它 与 反应 物 的 结构 、 试 剂 及 
溶剂 的 性 质 、 反 应 温度 等 因素 密切 相关 。 
(C) 亲 电 加 成 反应 中 的 碳 正 离子 重 排 
在 像 上 述 出 现 碳 正 离 子 中 间 体 的 亲 电 加 成 反应 〈 双 分 子 或 三 分 子 亲 电 加 成 ) 中 ， 根 据 亲 
核 取 代 反 应 的 经 验 ， 如 果 在 具有 潜在 亲 核 性 溶剂 中 进行 ， 则 通常 含有 一 个 溶剂 的 竞争 反应 ; 
当 产 生 的 碳 正 离子 中 间 体 能 通过 氧 或 碳 的 迁移 产生 一 个 更 稳定 的 碳 正 离子 时 ， 则 常 伴 有 重 排 
作用 的 发 生 。 例 如 : 
(CH3)3CCHCH; 
ОСОСН» 
(19%) 


| CH3COOH 
一 H+ 
CH, Cl 
о HCI Wie СЕ 
(CHa)3CCH 一 CH2 “CHCOOH (CH3) C— CHCH; —— (CH3) C— CHCH; 


C (37%) 
[os ~ 


Сн, с 
J: Z| нс | 
(CH;)xC—CHCH; ——> (СН»)»ССН(СН))› 


(44%) 


СєН5— C=CGH— СН» + CeHs = TEA СН»СН» 


(13%) ОСОСН; 
[свьсоон 
== НСІ ЕД ный = 
2 Cl 一 百 一 Cl H 
(70%) 
CeH 
69. 
2 
Cl CH; 


(17%) 


降 冰 片 烯 与 HCL 的 加 成 反应 ， 得 到 外 型 加 成 产物 。 实 验证 明 ， 大 约 有 一 半 量 产物 是 通过 


164 有 机 化 学 反应 类 型 概论 


重 排 过 程 形成 的 ， 并 且 亲 核 试 剂 由 外 侧 进 攻 比 由 内 侧 进 攻 更 占 优势 (因为 “ 桥 连 ” 屏 珊 了 正 
离子 的 反面 ): 


7 7 7 
4 4 D 4 D 
3 är 3 
3 3 + ра — = 5 
BRC, ! = 
6 2 6 2 6 2 
| (57%) 


T 


D 
4 Йа л 4 
и ы. 进攻 C1 СІ 2 С1 1 
2 1 6 6 2 


6“: -------- 


(41%) (2%) 


(D) 亲 电 加 成 反应 取向 
当 质 子 酸 、 水 、 讽 间 化 合 物 等 不 对 称 试剂 与 不 对 称 烯 烃 进 行 亲 电 加 成 时 ， 具 有 区 域 选择 
FE (regioselective)， 即 反应 按照 Markovnikov 规则 进行 。 例 如 : 


А 
CH;— CH=CH, + НВг 一 一 ~ СН; = СН — СН. 


OSO;OH 
H2O 
CH 一 9 一 CH + HOSO;OH —— CH;—C—CH; — ~ (CH3)3COH 
СН» 


Сн» 
CH=CH Sin сн 
O Oe Өр ш: 
Он 
ci 


CH; —C=CH, + HC — сну———Снз 
СН» СН» 


Cl 
CH,—C==cCH + на — сн,—б==сн, 

上 述 亲 电 加 成 反应 的 选择 性 ， 可 用 在 反应 过 程 中 生成 的 碳 正 离子 中 间 体 的 稳定 性 来 解 
释 ， 即 越 是 稳定 的 碳 正 离子 ， 相 应 的 过 渡 状态 所 需 的 活化 能 越 低 ， 也 越 容 易 生 成 。 例 如 ， 在 
丙烯 与 质子 酸 的 加 成 反应 中 ， 有 两 种 可 能 的 加 成 取向 而 生成 两 种 可 能 的 碳 正 离子 中 间 体 : 

Ce = CHy—CH—CHs 


2", 较 稳定 
CH 一 CH 一 CH + Н+ Z 


+ Ж 
СН.— CH2 一 CH, —— CH 一 CH2 一 qm 
1°, 较 不 稳定 Z 


第 4 章 加 成 反应 165 


由 于 异 丙 基 碳 正 离子 中 两 个 甲 基 的 供电 子 诱导 效应 和 超 共 轿 效 应 造成 其 所 带 正 电 荷 比 正 丙 基 
碳 正 离子 更 分 散 ， 从 而 使 异 丙 基 碳 正 离子 具有 较 低 的 活化 能 ， 因 而 比较 稳定 ， 容 易 生成 СМ 
图 4-1)。 事 实 上 ， 上 述 反应 几乎 是 100% 地 经 由 异 丙 基 碳 正 离子 中 间 体 进行 的 。 


CH;CH,CH;" 


БЕ 
CH3CHCH3 


CH 一 CH 一 CH， 


+ Ht 


反应 进程 


图 4-1 说 明 碳 正 离子 形成 的 能 量 曲线 
当 生 成 的 两 种 碳 正 离子 的 稳定 性 相差 不 大 时 ， 得 到 混合 加 成 产物 ， 例 如 ; 
СІ СІ 
CHaCH2 一 CH 一 CH 一 CH3 + НСІ — CH,CH,—CH,CHCH, + сн,сн,—снсн,сн, 
(主要 产物 ) 

双 键 碳 原 子 上 连 有 X、O、N 等 具有 未 共享 电子 对 的 原子 或 基 团 ， 例 如 OH、OR、 
OCOR, NH, NHR, NR; МНСОК “$ RRR) 的 衍生 物 ， 在 与 不 对 称 试剂 进行 亲 
电 加 成 时 ， 仍 然 按 Markovnikov 规则 进行 。 例 如 : 


+ |= 
CH 一 CH 一 cl - ~ сн;— сна 
сн ECHLG + на Г а 


+ 
CH 一 CH 一 Cl 


+ c- 
CH;—ČH— осн, —— сну—єн—осн, 
ECCHEGOcH + на “|, а 


CH,—CH,—OCH, 
这 是 由 于 CI、O 或 N 原子 的 诱导 效应 (一 1 ) 虽然 使 亲 电 试剂 接近 C 比 接近 Ci 在 能 量 上 较为 
不 利 ， 但 在 反应 进行 中 烯烃 衍生 物 分 子 按 箭头 所 示 的 方向 极 化 ， 并 且 杂 原子 的 十 C 效 应 补偿 
了 它 的 一 效应 ， 同 时 也 稳定 了 按 Markovnikov 加 成 规则 生成 的 碳 正 离子 中 间 体 ， 因 而 动态 因 
索 决 定 了 亲 电 加 成 反应 的 取向 。 
如 果 双 键 碳 原 了 上 键 连 强 吸 电子 基 ， 如 CE;、COOH、CN、(CHJN+、NO; 等 时 ， 则 加 
蕊 反应 的 取向 是 反 Markovnikov 规则 的 ， 因 为 按 反 Markovnikov 规则 的 方式 进行 加 成 可 以 生 
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成 相对 稳定 的 碳 正 离子 中 间 体 ， 例 如 : 


十 РЕ, 
CE; 一 CH 一 CH —— CF;—CH;— CH, 
СЕ, — CH>CH, + w| 较 稳 定 


+ Br 一 
CE 一 CH 一 CH —<— CF;—ÇH—CH; 
较 不 稳定 Br 


十 s 
CH 一 CH 一 COJH —©—- CH CH CO 
H,C=CH—CO;H + на с 较 稳定 Cl 


十 Cl 
CH3 一 CH 一 CO7H «= Е 
较 不 稳定 Cl 


H T As2 反应 历程 的 决定 速率 步骤 是 生成 碳 正 离 子 中 间 体 ， 所 以 不 对 称 的 试剂 与 不 对 称 
WREE GRE) 的 亲 电 加 成 取向 决定 于 在 反应 过 程 中 生成 的 碳 正 离子 中 间 体 的 相对 稳定 性 。 

(3) 卤素 对 烯烃 的 加 成 

讽 素 (通常 是 握 和 澳 ) 对 烯烃 双 键 的 加 成 是 烯烃 的 特征 反应 。 省 在 四 氯 化 碳 、 毛 仿 、 醋 
酸 等 溶液 中 与 烯烃 反应 ， 生 成 1,2- 二 溴 化物， 并 且 是 定量 的 ， 为 检验 C=C 双 键 的 简便 而 又 
迅速 的 方法 ， 甚 至 还 可 以 用 来 纯化 烯烃 (生成 的 二 省 化 物 易于 提纯 ， 用 锌 粉 或 碘化钾 在 丙酮 
中 处 理 又 能 重新 裂 去 讽 素 )。 握 与 烯烃 发 生 反 应 生成 1,2- 二 握 化 物 。 与 碘 的 相应 反应 生成 对 热 
不 稳定 的 1,2 -二 碘 化 物 。 

‚ (А) 反应 历程 

动力 学 研究 结果 表明 ， 卤 素 对 烯烃 的 加 成 为 二 级 反应 ， 即 按 Ap 历程 进行 。 例 如 ， 省 对 
烯烃 的 加 成 ， 其 反应 历程 可 以 认为 首先 是 通过 外 界 电场 〈 极 性 溶剂 或 亲 电 催化 剂 或 双 键 了 电 
TE) 极 化 了 的 溴 分 子 的 正 端 对 双 键 的 亲 电 进攻 ， 经 z 络 合 物 后 异 裂 成 三 元 环 型 正 离子 中 间 
体 一 一 省 锥 离子 ， 然 后 是 掉 下 来 的 省 负离子 (或 外 来 的 亲 核 体 ) 从 中 间 体 正 性 省 离子 的 反面 
与 原来 双 键 碳 原子 之 一 结合 而 得 反 式 加 成 产物 。 在 各 种 情况 下 ， 最 初 的 溴 欠 离 子 都 是 卤素 从 
空间 位 阻 较 小 的 一 侧 进攻 双 键 所 产生 的 : 


` Z О Nb 
(i [em [Oer 
x AS Fi 
Z 络 合 RAAT 
\ \ Вг 
~ В. jp < 
С С 
; [в == | + | 
= A as 
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实验 表明 ， 简 单 和 非 共 斩 的 烯烃 与 卤素 的 加 成 反应 ， 包 含 一 个 导致 卤 原子 反 式 立体 专 一 
性 加 成 的 共 价 永 欠 离子 中 间 体 “通过 分 子 内 卤素 暂时 的 亲 核 取代 )， 但 是 有 稳定 邻近 碳 正 离子 
НОНИ E (ЫП) 存在 时 ， 则 增加 中 间 体 碳 正 离子 的 特性 : 


Вг? Вг Вг 

к Жс s 
A № - ` A ` 

每 个 原子 都 为 碳 原子 只 有 碳 原子 只 有 

八 隅 体 结构 六 隅 体 结构 六 隅 体 结构 


省 多 离 子 中 间 体 的 存在 核磁 共振 谱 已 有 证 明 ， 例 如 1- 溴 -2 - 氟 丙 烷 在 液态 二 氧化 硫 中 于 
к. с 


. А 
Да — SbFs Сн, . а 
or "к 
+ ww 


(B) 元 素 对 烯烃 加 成 的 立体 化 学 

环 型 击 锥 离子 历程 的 重要 特征 是 反应 具有 高 度 的 反 式 加 成 立体 选择 性 和 反 式 加 成 立体 专 
一 性 。 例 如 ， 洗 对 在 构象 上 有 刚性 的 环 己 烯 类 进行 加 成 ， 得 到 的 主要 产物 是 反 式 双 轴 向 (二 
直立 键 ) 二 省 化 物 。 例 如 : 


Br 
ЖОО, шс 
вы + Bry 一 一 人 = ЕЕЕ 
十 
Br 


Br (100%) 
н СН; 
Br 一 
FE 
(C2H5)20 / 
Br+ Н 
2-1 8% 
Вг СН; Н СН» 
Н 
Н + pe” 
Br H H H 


(70%) | (7%) 
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再 如 ， 在 四 氧化 碳 中 用 溴 处理 顺 丁 烯 二 酸 二 乙 酯 时 ， 只 分 离 出 外 消 旋 二 溴 化物 ， 而 在 同 
样 的 反应 条 件 下 ， 反 丁 烯 二 酸 二 乙 酯 则 只 产生 内 消 旋 二 溴 化物， 两 者 都 是 反 式 加 成 立体 专 一 
性 产物 : 


Ей он, CO,C;Hs СО»С»Н»$ 
С ссц Вг Н H Br 
| + Вг, + 
С Н Вг Вг Н 
AN 
H СО›С›Н5 CO,C;Hs СО»С»Н;$ 
— 
dl 
Н. „ен: СО»С»Н»$ 
С cc Br H 
| | + Br; B H 
C т 
ATN 
C2H;0,C H CO2C2H5 


(meso-) 


上 述 反应 结果 ， 显 然 是 在 反应 过 程 中 经 过 溴 色 离 子 中 间 体 : 


Br-CBr 
H COCH; 
H СОСН; 
СОСН 
| H COCH; үз 
(a) Br H 
Br == 
Br H Br 
Вг? 
H CO2C2H5 СОСН; 
СОСН; 
H (a) 
\ сосн, 
b 
АВЕ Вг CO,C;H; 
b 
ы H GO e, = H BE 
H СОСН; Вг H 
СОСН; 


Вг 


外 消 旋 二 省 丁 二 酸 二 乙 酯 
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Вг? 
В Lpr 


r 
C,H;O,C H 


Br 
| (а) 
СОСН Dr 
2C2H5 H СОСН; 
H Br H CO,C;H; Br 
站 Быт ва " Br 
C2H5O2C H 
СОСН; Вг ое 


AWRAT- 
由 于 正 性 的 省 离子 “ 锁 住 ”了 中 间 体 的 构 型 ， 故 导致 省 负离子 只 能 从 反面 进攻 而 保留 了 
初始 化 合 物 的 构 型 。 
立体 化 学 研究 表明 ， 在 一 定 的 反应 条 件 下 ， 卤 素 对 双 键 加 成 的 反 式 立体 选择 性 的 程度 依 
赖 于 讽 欠 离 子 中 间 体 与 其 相应 的 碳 正 离 子 中 间 体 的 相对 稳定 性 。 例 如 ， 溴 对 反 -2- 丁 烯 的 加 
成 具有 100% 的 反 式 加 成 立体 选择 性 ， 而 省 对 反 -1- 苯 丙烯 的 加 成 其 反 式 加 成 立体 选择 性 则 要 
小 得 多 (88%): 


(100%) 


Сога _Br (12% 顺 式 加 成 》 

s CH, 〈88% 反 式 加 成 ) 
人 增加 了 开放 的 离子 对 的 
趋势 ， 因 而 导致 反 式 加 成 立体 选择 性 的 降低 。 相 对 于 省 锥 离子 中 间 体 来 说 ， 增 加 溶剂 的 极 性 
和 溶剂 化 能 力 ， 能 提高 碳 正 离子 中 间 体 的 稳定 性 ， 从 而 降低 反 式 加 成 立体 选择 性 。 当 碳 正 离 
子 中 间 体 变 得 越 稳定 时 ， 生 成 游离 碳 正 离子 的 离 解 步骤 就 越 增强 ， 这 时 反 式 加 成 与 顺 式 加 成 
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的 比率 在 很 大 程度 上 将 受到 产物 的 相对 稳定 性 的 制约 。 


де 

хх 
Е 、 
J + X—x e. 

к s až 6 == E > T 
Р Ме I `> x ~ / `> 
Е HANT 开放 的 离子 对 顺 

х 


ДСС 2 ж. я 
游离 离子 
由 于 氯 的 电 负 性 比 省 大 ， 半 径 比 省 小 ， 因 此 它 的 孤 电子 对 较 难 共享 〈 增 大 三 元 环 的 张力 
而 不 稳定 )， 故 氯 对 一 些 双 键 加 成 的 立体 选择 性 低 于 溴 对 双 键 的 加 成 。 例 如 ， 省 和 和 氯 分 别 对 反 
-1- 茶 丙烯 加 成 时 ， 所 得 反 式 加 成 产物 分 别 是 88% 和 45%。 这 种 反应 结果 是 由 于 在 反应 体系 
中 ， 存 在 碳 正 离子 和 卤 多 离子 中 间 体 的 平衡 ， 并 且 溴 铭 离 子 的 稳定 性 大 于 毛色 离 子 之 故 。 
Br Cl 
| + | + 
CH3— СН— СН—С;Н; CH3 一 CH 一 CH 一 CgH; 


| | 


Br+ @ 


CH 一 CH 一 一 CH 一 CoH5 > CH 一 CH 一 一 CH 一 CgHs 


稳定 性 
因此 ， 保 留 构 型 的 作用 ， 随 着 欠 离 子 的 极 化 度 而 增强 ; 


Н<А<вВ<1 


也 有 实验 证 明 ， 在 讽 锥 离子 的 开 环 反应 中 ， 如 果 存 在 邻 基 参与 作用 ， 则 导致 顺 式 加 成 立 
体 选择 性 。 例 如 ， 顺 丁 烯 二 酸 与 氯 加 成 生成 反 式 加 成 产物 ， 而 顺 丁 烯 二 酸 钠 盐 则 生成 顺 式 加 
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成 产物 : 
ар N 
cci 
СІ СОН Н Cl 
ну con CO,H ре о S 
Н COH (а) HOC” N A %_ 
H ( Нен 2 Cl cI СОН 
(b) 
CT- (a) ® 
CI+ С 
cal т 
Н CO; CO СІН CO> 
H CO 
H ( >C 一 0 со; 
=O 


又 如 ， 降 冰片 烯 与 Xs 的 加 成 除 生成 反 式 加 成 产物 外 ， 还 生成 顺 式 加 成 产物 ， 后 者 是 0- 


键 参 与 的 结果 
27 = Дуу р" 
X 


| 反 式 产物 
x = 
= © рэ)» (a) X 
Е з (а) x 
外 型 产物 ( 顺 ) 外 型 产物 ( 顺 ) 
讽 素 对 类 键 的 杀 电 加 成 也 具有 反 式 加 成 立体 选择 性 ， 例 如 省 对 3 - 己 迷 的 加 成 : 
CH,CH, Br 
CH,CH,C==CCH,CH; + Вг, 一 一 ~ = 
Br CH2CH3 
但 在 对 葵 乙 烽 的 加 成 中 ， 则 得 到 顺 式 和 反 式 加 成 产物 ; 
сн. н C6H5 Br 
СН; —С==СН + Br — е. + С=С 
Вг Вг Вг Н 


(4) ИРТ ХТА А ТА 
次 卤 酸 对 烯烃 的 亲 电 加 成 反应 历程 与 HZ 对 烯烃 的 亲 电 加 成 反应 不 同 。 由 于 次 协 酸 是 一 
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种 较 弱 的 酸 ， 很 难 离 解 出 H+， 因 此 反应 的 开始 是 通过 HO —Х 键 的 极 化 与 双 键 形成 7 络 合 
物 ， 后 者 随即 转变 成 卤 欠 离 子 ， 然 后 是 OH 或 水 分 子 从 反面 与 两 个 双 键 碳 原 子 中 的 任 一 个 结 
АЛИ AARE. И, СКИХ РАМА БЛУ: 


丙烯 与 次 溴 酸 加 成 时 ，1- 省 -2- 丙 醇 是 主要 产物 : 
CH3 一 CH 一 CH + HOBr — ла 
ОН 
HOA KARIER ЗАК: 


Cl 
H 
[7 +ноа Š; 
+ HOC H t al 
OH 
OH Н 


次 氯 酸 对 异 丁 烯 加 成 时 ，OH ЕДЕ, НН р f У f КЕ Ж 
正 离 子 的 稳定 性 ， 因 而 在 开 环 的 一 步 不 仅 得 到 SN2 取代 产物 ， 而 且 还 得 到 Swl 取代 产物 : 
(СНз) С==СН, + НОСІ — 


СІ 
SN 


2 | 
бү = (CH3)2CCH2OH 
(CH3)2C 一 一 CH Р > ү 
м. (CHCC =- (CHWECH 


(主要 产物 ) 
可 以 看 出 ， 上 述 反 应 具有 典型 的 碳 正 离子 的 特性 。 
(5) 影响 亲 电 加 成 反应 活性 的 因素 
烯烃 的 亲 电 加 成 可 以 看 作 是 一 种 酸 碱 反 应 ， 因 而 烯烃 的 碱 性 即 双 键 碳 原子 上 电子 密度 越 
高 ( 亲 核 性 越 强 )， 亲 电 试剂 的 酸性 越 强 〔 更 确切 地 说 ， 亲 电 性 越 强 )， 则 亲 电 加 成 反应 便 越 
容易 进行 。 从 亲 电 加 成 反应 中 生成 的 正 离子 中 间 体 〔 碳 正 离子 或 锥 离子 ) 及 前 于 中 间 体 的 过 
渡 状态 生成 的 难 易 ， 也 得 出 同样 的 结论 。 因 此 ， 凡 是 具有 十 C 或 +7 效 应 的 供电 子 取 代 基 都 使 
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烯烃 的 亲 电 加 成 反应 活性 增 大 ， 因 为 它们 增加 了 双 键 碳 原子 上 的 电子 密度 ， 同 时 也 稳定 了 反 
应 中 生成 的 正 离子 中 间 体 ( 降 低 活化 能 )。 反 之 ， 凡 是 具有 一 C 或 一 1 效应 的 吸 电子 取代 基 ， 
都 使 双 键 碳 原子 上 的 电子 密度 降低 ， 同 时 也 使 生成 的 正 离子 中 间 体 不 稳定 ( 增高 活化 能 )， 
故 使 其 反应 活性 下 降 ， 如 表 4-2 所 示 。 如 果 这 样 的 吸 电子 基 较 多 ， 并 且 吸 电子 效应 较 强 ， 如 
РС= С, (МС), = C(CN),， 则 亲 电 加 成 反应 不 能 进行 , 相反 却 较 容易 发 生 亲 核 加 成 。 

表 4-2 Br; 与 烯烃 亲 电 加 成 的 相对 速率 (在 CH,Cl 溶 液 中 ， 一 78 C) 


№ 烃 
CH;CH= CH, 


Жж ж 
СН.==СН, 


CH 一 CH — СООН (CHa)zC 一 CH2 


CH; 一 CH 一 Br (CH; »С —СНСН. 


СНзСН==©СНСООН (СНз)›С==С(СНз), 


H,C=CH—CI=H;C=CH—CO;H<H,C=CH,<H,C=CH—R 
<H,C=CR;< R—CH=CH—R<R,C=CR, 
从 表 4-2 中 可 以 看 出 ， 逐 步 引入 烷 基 而 增加 的 供电 子 性 所 观察 到 的 反应 速率 的 提高 ， 似 
比 预 期 的 为 小 ， 这 是 因为 取代 基 的 增多 ， 增 加 了 过 渡 状 态 的 空间 效应 〈 拥 挤 )， 使 其 能 量 增高 
之 故 。 
对 于 一 个 特定 的 烯烃 ， 亲 电 试 剂 的 活性 随 其 酸性 或 亲 电 性 的 增强 而 增 大 ， 例 如 卤化 氢 的 
活性 次 序 是 : 


НІ > НВг > НСІ > НЕ 
ра 38 ЕИ Es z IBU Ж ЕХЛШ—ЖҖ: 
Cb > Br, > L 
ХРИ, БКИ: 
ІСІ > IBr > р, BrCl > Bp 

除 上 述 两 种 因素 影响 亲 电 加 成 反应 活性 外 ， 溶 剂 极 性 的 大 小 对 亲 电 加 成 反应 的 活性 也 有 
一 定 的 影响 。 一 般 情况 是 溶剂 的 极 性 大 ， 可 提高 反应 速率 ， 因 为 烯烃 的 亲 电 加 成 反应 为 离子 
型 反应 ， 因 而 极 性 大 的 溶剂 对 正 离子 中 间 体 具有 稳定 作用 。 

此 外 ， 亲 电 性 的 催化 剂 如 AlCBb、ZnCb 和 BE; 等 也 能 使 亲 电 加 成 反应 活性 进一步 增强 。 

(6) 其 他 亲 电 加 成 反应 

CA) WERN 

ИЙ КИТ НИЕ BH) 或 烷 基 甲 硼 烷 也 是 一 种 亲 电 试剂 ， 它 们 与 双 键 的 加 成 反应 称 
为 硼 氢 化 反应 ， 其 通 式 可 表示 如 下 : 


== H—B 一 CC 一 
аб 3 H | С h. 
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一 


甲 硼 烷 非常 活 泌 ， 通 常 以 二 聚 体 (BHs); 或 BzHe 的 形式 存在 ， 可 由 NaBH (СНО ВЕ 
作用 得 到 : 


(C2H5)2O 


3NaBH4 + 4ВЕ 3 


乙 硼 烷 与 烯烃 在 乙醚 中 〔 离 解 出 甲 硼 烷 并 与 乙醚 溶剂 络 合 ) 加 成 是 分 步 进 行 的 ， 例 如 乙 
烯 与 BH) 的 加 成 反应 ， 首 先生 成 的 CHCHBH, 再 继续 与 乙烯 反应 直至 生成 三 乙 基础 烷 : 


2B,Hç + 3NaBF4 


1 
H,C=CH; + Л (Н—ВН,)» CH,CH>BH; 
H,C=CH, + H—BHCH,CH; (СН.СН>>ВН 
H2C 一 CH2 + H—B(CHCH})2 (СНзСН.)зВ 


硼 毛 化 反应 与 普通 的 亲 电 加 成 反应 不 同 ， 它 在 反应 过 程 中 不 生成 碳 正 离子 中 间 体 ， 而 是 
经 过 一 个 四 元 环 过 渡 状 态 。 反 应 的 发 生 是 缺 电 子 的 硼 作 为 亲 电 试剂 首先 进攻 双 键 的 7 电子 ， 
并 与 最 能 使 = 电子 转移 到 它 的 空 轨 道中 去 的 那个 双 键 碳 原子 结合 ， 与 此 同时 ， 硼 烷 中 的 一 个 
氨 带 着 一 对 电子 转移 到 另 一 个 双 键 碳 原子 上 : 


E 


"бу S s 00 
H----B— H B 
a 
这 个 反应 最 初 的 袭击 不 是 发 生 在 一 个 双 键 碳 原子 上 ， 而 是 同时 发 生 在 两 个 碳 原 子 上 ， 所 以 是 
一 个 协同 亲 电 加 成 反应 。 
不 对 称 烯 烃 进行 硼 氧 化 反应 时 具有 高 度 的 加 成 择 向 性 ， 即 硼 加 到 含 氨 较 多 的 双 键 碳 原 于 
E (J Markovnikov 规则 )。 例 如 : 


(HEDE HC EuB (93%) 
3CH3CH2CH—CH + + (BH;)> 了 H 
(СН»СН»СН)»В (7%) 


СН, -H 
О АОСУ, RRE СНОС —В 键 裂解 ) 和 水 解 生 
成 相应 的 醇 : 


2 


Но 
(RCH,CH)sB ——— 3RCH2CH2OH + B(OH); 


NaOH,H;O 
其 反应 历程 表示 如 下 : 
a 
RsB + НОО R—B— OOH 一 一 - R—B—OR 
一 OH- | 


| 
R 
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о-Сон OR 
R—B—OR + HOO- Бок ‚= B 一 OR 
R R 
OR OR OR 
Ro 一 + НОО- ко 8—0 ӧн Е RO—B—OR 


R R 


3H;,O 
S ЗВОН + B(OH); 

上 述 烷 基础 的 氧化 历程 ， 涉 及 到 烷 基 从 硼 重 排 到 氧 上 ， 并 且 烷 基 都 带 着 一 对 电子 发 生 转 
移 ， 所 以 总 的 结果 是 C 一 B 键 裂 解 而 烷 基 构 型 不 变 。 因 此 ， 烯 烃 的 硼 氨 化 -氧化 水 解 反应 是 
间接 制备 伯 醇 的 重要 方法 。 
烯烃 的 硼 毛 化 反应 具有 顺 式 加 成 立体 专 一 性 ， 亲 电 进 攻 发 生 在 空间 障碍 比较 小 的 一 边 。 
例如 : 


(RO)3B 


CH; H 


©@H20,, HO- OH 
OH 
@(BIHB)> 
СН» @)Н»О», HO- 
Сн» 


ЛЕНА СНЕ) 


胆 省 烷 -3, 6- 二 醇 
(B) 未 化 反应 


烯烃 能 与 汞 盐 进 行 加 成 反应 生成 有 机 冬 化 合 物 ， 这 种 反应 称 为 汞 化 反应 。 由 于 在 反应 中 
有 溶剂 分 子 参与 ， 因 此 又 称 为 溶剂 来 化 反应 。 


汞 化 反应 是 亲 电 性 的 ， 录 离子 为 亲 电 试剂 ， 在 动力 学 上 表现 为 二 级 反应 。 
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uy 
зо ОН ва 


、 
„С=С, + (СН:СО)не 


溶剂 (Sol 一 OH) = НО. ВОН. RCO,H 
未 化 反应 具有 高 度 的 立体 专 一 性 ， 为 反 式 加 成 过 程 : 首先 是 烯烃 与 汞 盐 作 用 生成 三 元 环 
状 的 汞 锥 离子 中 间 体 ， 然 后 是 具有 亲 核 性 的 溶剂 从 汞 离子 的 反面 进攻 三 元 环 的 碳 原 子 而 完成 
反应 。 
7 ~ 
| + Hg(OcocH3)， 


| Унё—ососн, + CH,CO; 
C € 
ZON 人 


| 
—Ç—HgOCOCH; + CH,CO;H 


例如 : | 


CH; 


CHa H 
n (а) CH3CO,Hg 
OCOCH3 OH 
Не(ОСОСН;), ў 
СН; 
四 HgOCOCH; 


©) 
cu CHA H 


OH 
АХ ЕКА Б. V НН к BE BJ Pe bk E, БИЙЛЕ RAP Е 7 D В ХХ 
键 碳 原 子 上 。 例 如 : 


(AcObHg 


СН»(СН„)»СН=СН» н.о E 
2 
OH 
(99.5%) 
ОН HgOAc 
(AcO)Hg | 
СНзСН,СН==СНСН;з Т СНзСН>СНСНСН: + Ее 
2 
HgOAc OH 
(56%) (44%) 


ТЕМ, RAE FAE а ВЕ 96 ЈУ А ЗЕВС. Ч: 
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СН»СО»)„Н 
Г неу (CHsCO;)Hg он 
H,O 


CH; CH.—HgOCOCH; 
НИМИ, Нерж, КА (Ш) KN, М 
应 是 一 个 游离 基 中 间 体 过 程 ， 通 常 没 有 立体 选择 性 ， 在 有 的 情况 下 可 能 发 生 重 排 反 应 : 
RHgOAc + NaBH; —— RHgH 
RHgH — R。+ ЯН — ВН + Hg 
R = R2COHCR'" 一 或 R',C(OR")CR"— 
顺 或 反 -2- 丁 烯 与 醋酸 汞 在 水 中 反应 后 再 用 NaBDs 还 原 ， 均 得 到 等 量 的 赤 式 和 苏 式 3- 气 - 
2- 丁 醇 的 混合 物 ， 其 反应 的 立体 化 学 现象 也 说 明了 去 汞 (化 ) 反 应 是 经 过 游离 基 中 间 体 的 过 
程 : 


HgO,CCH; 
„т 3 (СНзСОз):НЕ — > же Мавр, а HgD = 
OH 
苏 式 (50%) 
十 
СН» НРО»ССН» 
о — 229 ‚ В. >= * “HeD a 
РА 3 3 
Н 
CH; 
赤 式 (509%) 


ТЕН HL Е, ЖМЖ W) 反应 合 起 来 运用 ， 可 以 从 烯烃 制备 相应 的 
醇 、 醚 等 化 合 物 。 例 如 : 
OH 
СНз(СН›):СН=СН, + (СН;СО,),Не — снусн,ьонсн, —наососн, 
OH 
CH,(CH); CHCH, (97%) 


OH- 


(@(СН»СО»)»Нр / CHOH 
CH;(CH)) CH=CH, 28 CH;,(CH,sCHCH, (90%) 


@NaBH,OH- | 
ОСН; 


Q (CHsCO)Hg / ЊО 
СОС — ом вн, он ~ CeHsC(CHs)2 (100%) 


СН; OH 
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СН; @(CH;CO;>Hg / ЊО Si 
@NaBH4, OH” 


用 上 述 方法 制备 的 醇 、 醚 等 ， 反 应 条 件 温 和 ， 产 率 较 高 ， 可 以 避免 生成 重 排 产 物 ， 在 有 
机 合成 上 具有 重要 意义 。 

(C) 碳 烯 对 烯烃 的 加 成 

碳 烯 又 称 为 卡宾 (carben〉 或 亚 甲 基 ， 是 一 类 包含 一 个 只 有 六 个 价 电子 而 且 不 带电 荷 的 
二 价 碳化 合 物 。 在 碳 烯 中 心 碳 原子 的 六 个 价 电子 中 ， 有 四 个 电子 参与 形成 两 个 共 价 键 ， 另 外 
两 个 没有 参与 成 键 。 在 这 类 化 合 物 中 ， 最 简单 的 一 个 是 亚 甲 基 : СН,:, ， 其 衍生 物 是 RCH : 、 
RC: XCH: , RXC: 、XX'C : 等 。 由 于 碳 烯 只 有 六 个 电子 围绕 中 心 碳 原子 ， 因 而 它们 是 
产 重 缺 电子 的 ， 一 般 作为 亲 电 试剂 与 烯烃 中 的 碳 - 碳 双 键 发 生 亲 电 加 成 反应 ， 生 成 环 丙烷 衍生 
物 。 


< : 

= + A =o a 

ѓ \ 

H ИХ i Raf B) 08 АЈА ОЛМА o BË, АТТ ОДУ PR 8 ri т 

能 有 两 种 方式 排 布 在 剩余 的 两 个 原子 轨道 中 : @D 两 个 未 成 键 电 子 成 对 地 〔 自 旋 方向 相反 ) 占 

据 同 一 个 轨道 ， 而 另 一 个 轨道 则 是 空 的 ， 处 于 这 种 状态 的 碳 烯 称 为 单 重 态 碳 烯 (singlet 

state); 他 两 个 未 成 键 电子 平行 地 分 占 两 个 能 量 相等 的 轨道 中 ， 处 于 这 种 状态 的 碳 烯 称 为 三 重 

态 碳 烯 (triplet state )。 因 而 ， 碳 烯 可 以 单 重 态 和 三 重 态 两 种 基态 电子 构 型 存在 。 根 据 Hund 

规则 ， 三 重 态 碳 烯 比 单 重 态 碳 燃 有 较 低 的 能 量 。 因 此 ， 在 惰性 气体 中 ， 单 重 态 碳 烯 经 碰撞 使 
激发 态 失去 活性 而 衰变 成 三 重 态 碳 烯 。 


一 


ESKE 三 重 态 碳 燃 
从 上 述 结构 中 可 以 看 出 ， 单 重 态 碳 烯 显示 了 碳 负 离子 的 未 共用 电子 对 的 特征 和 碳 正 离子 
的 室 p 轨 道 的 亲 电 性 ， 而 三 重 态 碳 烯 则 具有 单 电子 的 双 游离 基 特 征 (倾向 于 对 烯 类 选择 性 反 
应 )。 
碳 烦 最 典型 的 反应 之 一 是 与 烯烃 的 C=C 双 键 进行 亲 电 加 成 ， 生 成 环 丙烷 或 环 丙烷 衍生 
物 。 例 如 ， 单 重 态 碳 烯 与 顺 -2- 丁 烯 或 反 -2- 丁 烯 加 成 只 生成 顺 -1,2- 二 甲 基 环 丙烷 或 反 -1.2- 
二 甲 基 环 丙烷 : 
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CH; 


7 H /aH 
`с=с СОНО в а Расе 
е T 
H H CH, 
НС H 
H,C H 3G 
2 H Я „Си 
= жубни = ^^ 
А: Е, 
Н єн, CH, 
而 三 重 态 碳 烯 与 顺和 反 -2- 丁 烯 加 成 ， 则 都 得 到 顺 及 反 -1,2- 二 甲 基 环 丙 烷 的 混合 物 ; 
HsC、 CH, 
с=с :CH (t> 
Сы HsC CH; HsC H 
Ha “— H Ha 23А “CH; 
C— + C 
`Z ЕРА 
HC. Ж СН, СН, 
Е + ЖФ 
Н СН» 


从 上 述 反 应 可 以 看 出 ， 单 重 态 和 三 重 态 碳 烯 与 C= С 双 键 的 加 成 总 是 形成 环 丙烷 衍生 
W. 但是， 不 同 的 电子 组 态 在 立体 化 学 方面 却 显 示 出 不 同 的 特征 。 在 单 重 态 碳 烯 与 C=C x 
键 的 加 成 反应 中 ,烯烃 的 立体 化 学 构 型 在 环 加 成 产物 中 保持 不 变 ， 即 该 反应 具有 立体 选择 
性 。 这 是 因为 单 重 态 碳 烯 的 非 键 电子 是 成 对 的 ， 它 在 反应 中 形成 类 似 于 碳 正 离子 的 1,2- 烷 Ж 
迁移 的 过 渡 状 态 ， 因 此 是 一 个 协同 亲 电 加 成 反应 ; 


H` H 
禁 阻 
НзС CH; | < HsC СН; 
HC ~ C Ha ‘aH H< ‘aH 
= — С C — С—С 
H” Дн а я 
сні Í) CH, шы. 
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НС. ey 0) .CH3 
WI 
Гу 
在 扭转 时 杂 化 


在 三 重 态 碳 燃 中， 两 个 非 键 电 子 未 成 对 ， 它 必须 以 分 步 方 式 发 生 反 应 ， 即 最 初 只 能 形成 一 个 
新 键 ， 得 到 一 个 三 重 态 1,3- 双 游离 基 : 


Ж We 
H.C. .CH3 


Cs ж 
ә 
要 生成 第 二 根 键 〈 即 环 化 生成 产物 )， 双 基 必 须发 生 电子 自 旋 变 换 〈 反 转 )。 但 实验 表明 ， 三 
重 态 1,3- 双 游离 基 的 C 一 C 单 键 旋转 比 其 电子 自 旋 变 换 和 关 环 要 快 得 多 ， 因 此 C 一 C 单 键 


旋转 与 电子 自 旋 变换 而 形成 第 二 根 键 的 竞争 ， 必 然 导 致 两 种 构 型 产物 的 生成 ， 并 且 没 有 明显 


ф HaC、 _„СНз ch HaC、 „H 
:CH2 十 ‚С=С: :СН» + ‚С=С: 
и” Ми и” 7 
1 "СН. 1 рр Я 
{сн 键 旋转 „4-H 
С—С 3 СС 
НС: Н.С 
C wi w “н, 
[eraen jurs 旋 反 转 
{ СН, { "СН, 
ыз. ku CH ен 
С—С СС 
H3C HaC 
x“ ыы r “сн, 
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[ Е 
С—С. С. 
H.C CH; H.C H 
4 Б А “н, 
(23%) (77%) 


关于 碳 烯 对 烯烃 加 成 的 立体 选择 性 ， 实 验 结果 表明 不 适 于 气相 反应 。 这 是 因为 在 气相 反 
应 中 形成 的 环 丙烷 衍生 物 为 受 激 态 (反应 过 程 只 有 成 键 而 没有 断 键 ， 故 为 放 热 反应 ， 加 成 物 
带 有 过 剩 的 能 量 )， 在 分 子 内 可 以 发 生 异 构 化 〈 顺 反 异 构 ) 而 失去 立体 专 一 性 。 但 在 液 相 中 ， 
过 剩 的 能 量 可 以 散失 于 介质 中 ， 因 此 加 成 物 不 能 改变 其 立体 构 型 。 例 如 ， 在 液态 的 顺和 反 -2 
- 丁 烯 中 ， 光 解 重 氮 甲烷 (产生 单 重 态 碳 烯 ) 分 别 得 到 顺 -1,2- 二 甲 基 环 丙烷 和 反 -1,2- 二 甲 基 
环 丙烷 ， 而 在 气态 顺和 反 -2- 丁 烯 中 光 解 重 氮 甲 烷 则 都 得 到 顺和 反 -1,2- 二 甲 基 环 丙烷 的 混合 
物 。 也 有 证 据 表 明 ， 在 气相 中 分 子 的 碰撞 使 单 重 态 碳 烯 训 变 成 三 重 态 ， 导 致 立体 选择 性 降 
低 。 

碳 烯 与 烯烃 的 亲 电 加 成 反应 活性 ， 单 重 态 碳 烯 遵从 一 般 的 亲 电 加 成 规律 ， 因 为 单 重 态 碳 
烯 具 有 一 个 亲 电 性 的 空 p 轨 道 ， 它 与 烯烃 的 加 成 是 没有 中 间 体 介入 的 一 步 协同 的 亲 电 加 成 过 
程 ， 而 三 重 态 碳 烯 则 受 控 于 游离 基 的 稳定 性 ， 因 为 三 重 态 碳 烯 是 一 个 双 游 离 基 ， 它 与 烯烃 的 
加 成 是 有 双 游 离 基 形成 的 分 步 过 程 。 

碳 烯 对 烯烃 的 加 成 ， 一 般 是 在 烯烃 的 存在 下 产生 碳 烯 ， 加 成 是 在 碳 烯 的 原 位 上 进行 。 用 
此 反应 可 以 制备 在 双 键 位 置 上 引入 一 个 环 丙 烷 环 的 化 合 物 ， 例 如 : 


CHI; + Zn-Cu 
СН» | CH; CH; 
: О 
СН, + Я тов [0] &—% 
ен H @CHMgl Cu, 
А ОН = ОН @Ho+ ,一 HO я 
Н.С “н, Н.С “н, Ñ стн 
жий 
Cl 
+ COBOOF Ма” О ry 
со, 
ар 曹 的 二 氧 碳 烯 加 成 物 
za =C — 
chE>CLö:- Nat = ChET Mat — SSL Ce 


| 
О 
Р ЕЕ р] А-ТИ ло ЗА А ЕЈ, ТЕРЕЛ DE Т НЫНЕ, ТЕЛЖАН F 


182 有 机 化 学 反应 类 型 概论 


会 开 环 产生 异 构 体 : 
СІ 


СІ -CHOK 
HsOH, 80C 


十 
XX CI- 
ка a Я 
Cl 
шшр (9! 


ео 
(D) 环 氧化 和 羟基 化 


氧 也 可 以 对 烯烃 发 生 亲 电 加 成 反应 。 在 反应 中 ， 亲 电 试剂 可 以 是 分 子 氧 ， 或 是 化 学 结合 
的 氧 ( 即 存在 于 过 氧 酸 RCOOOH 中 的 氧 和 过 氧化 氧 中 的 氧 )。 例 如 ， 烯 烃 与 过 氧 酸 在 温和 的 
条 件 下 反应 ， 产 生 环 氧 乙 烷 类 化 合 物 或 它们 的 衍生 物 : 


СХ. 


ес " и ` ; 
二 + z А Я А 
—c—c— + R 一 C 一 0 —c—c—* + R—c=o 
А Мы | И | 
:0:7 O OH 
= 
O 


从 上 述 反 应 可 以 看 出 ， 环 氧化 反应 是 氧 原子 对 双 键 的 顺 式 亲 电 加 成 ， 故 带 有 取代 基 的 燃 
烃 具 有 完全 的 立体 选择 性 。 

过 氧 酸 是 一 类 含有 过 氧 羧基 一 COOH 的 化 合 物 ， 常 见 的 过 氧 酸 有 过 氧 甲酸 、 过 氧 醋 
Bë. АНИ, РУСИ, ДЕСНА ЕН АЕ, 

环 氧化 反应 不 是 用 酸 来 催化 的 ， 因 此 反应 混合 物 中 存在 强酸 或 使 用 可 以 与 过 氧 酸 形成 氢 
键 的 溶剂 往往 得 不 到 环 氧化 物 或 延缓 烯烃 的 环 氧化 反应 。 然 而 ， 过 氧 酸 中 有 吸 电子 基 存在 时 
(如 CF;COJOH， 活 性 增 大 )， 或 者 烯烃 中 有 供电 子 基 ， 都 将 提高 环 氧化 反应 的 速率 ， 这 说 明 
过 和 氧 酸 具 有 亲 电 性 ， 而 且 过 和 氧 酸 总 是 倾向 于 从 空间 阻碍 较 小 的 一 侧 进攻 双 键 。 
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о н н 
cul ] =I TOTOY ok о $ a о 
H “H 


(70%) (30%) 


但 是 ， 当 双 键 的 4- 位 具有 可 与 过 氧 酸 形成 氧 键 的 基 团 如 羟基 时 ， 其 氧 键 的 作用 优 于 空间 


阻碍 作用 。 例 如 : 
四 ve PhCO2OH r9 с 


(90%) (10%) 


环 氧化 物 对 亲 核 性 试剂 特别 敏感 ， 生 成 后 能 够 在 原 反应 液 中 水 解 或 溶剂 化 生成 相应 的 反 
-12- 二 醇 或 它 的 单 酯 ， 在 甲酸 中 进行 的 反应 和 对 于 反应 混合 物 中 含有 强酸 性 介质 尤其 如 此 。 


OH 

0з + HCO _HCOH но 

Е === 40—45° С) ИОА Он СТ 
o= T —Н. OH 
O 
| | 
H20, + H 一 C 一 OH —— H 一 C 一 0 一 OH + H,O 
但 是 ， 使 用 惰性 浴 剂 如 氯仿 或 乙醚 或 醋酸 乙 酯 与 过 氧化 葵 甲 酸 或 一 过 氧化 邻 葵 二 甲酸 或 
过 氧化 醋酸 进行 反应 ， 则 均 可 以 将 最 初 形成 的 环 氧化 物 分 离 出 来 。 


СН»ОСОСН—СНСН» СН»ОСОСН—СНСН» 
ksi CHsCO;OH A ` 
(C2H5)2O 
CH; СН» 


环 氧化 物 可 以 通过 与 某 些 亲 核 试剂 反应 而 开 环 ， 而 被 进攻 的 环 碳 原子 则 往往 发 生 构 型 反 
转 〈SN2 过 程 )， Е 


“A _снзсозн Ж сост, 
机 лос 
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不 对 称 的 环 氧化 物 的 开 环 取向 ， 依 赖 于 反应 介质 的 性 质 。 一 般 来 说 ， 在 中 性 或 碱 性 介质 
中 ， 亲 核 试剂 进攻 环 氧 环 上 取代 基 较 少 的 碳 原 子 ( 具 有 较 小 空间 阻碍 ，Sw2 过 程 )， 在 酸性 介 
质 中 ， 则 进攻 取代 基 较 多 的 碳 原子 的 比例 增加 ， 而 且 可 以 成 为 主要 反应 。 这 是 因为 酸 催化 时 
在 取代 基 较 多 的 一 端 开 环 能 使 碱 性 较 弱 的 离 去 基 团 〈 醇 羟基 ) 在 过 渡 状 态 中 聚集 的 正 电荷 被 
取代 基 所 稳定 。 例 如 : 


O Н 
x CH3O- 9 D CH3OH OH D 

H a H OCH; H OCH; 
СН» СН» СН» 
{+ 
Н. 

А H,O 

Н Н р - бъ = CH, D 

c +OH, 


其 有 刚性 的 环 己 烯 及 其 衍生 物 的 环 氧化 物 中 的 三 元 环 的 开 环 方式 ， 遵 循 一 条 普遍 的 规 
MU: 产生 两 个 反 式 双 轴 向 (二 直立 键 ) 的 新 的 取代 基 (ОН): 


О 
H СН: 
Н,504 
HO 
OH H CH, 
CH3 + OH 
CH: oH 
H OH H СН: 
(71%) (23%) 
ОНА 
的 倾向 小 于 CH3 
CH; Br CH; 
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烯烃 与 过 氧 酸 经 环 氧化 得 到 的 1,2- 二 醇 ， 具 有 反 式 加 成 立体 选择 性 。 然 而 ， 烯 烃 与 四 和 氧 
化 铁 或 高 锰 酸 盐 的 羟基 化 反应 却 具 有 顺 式 加 成 立体 选择 性 ， 例 如 烯烃 与 四 氧化 铁 的 加 成 ， 先 
产生 环 型 铁 酸 酯 ， 然 后 该 环 酯 水 解 使 Os 一 O 键 断裂 而 生成 顺 式 -1,2- 醇 : 
`` “со = 
о Pb 8010] + (НО) 050, 
к че .C—OH 
и“ e 7 
EEA P ПАТ НАН Е Бе У Н, ERATE, [АПЕЙ TRA K 
构 型 。 
四 氧化 铁 《 或 下 述 的 高 锰 酸 盐 ) 与 张力 大 的 以 及 没有 空间 阻碍 的 烯烃 反应 ， 往 往 要 比 与 
没有 张力 的 或 有 空间 阻碍 的 烯烃 反应 快 ， 因 此 四 氧化 铁 对 双 键 的 进攻 总 是 在 空间 阻碍 较 小 的 


О 
Ж-Н ЦА ЕЕ И БОЛУ ЕТЕТ А, еж, НИНЕ, НИШ, М 
防 碍 了 它 的 广泛 应 用 。 
高 锰 酸 盐 对 碳 - 碳 双 键 比较 敏感 ， 但 利用 反应 条 件 如 酸 碱 介质 、 温 度 、 浓 度 、 用 量 和 反应 
时 间 等 的 差别 ， 可 以 控制 其 氧化 程度 。 例 如 ， 冷 而 稀 的 高 锰 酸 盐 碱 性 溶液 是 烯烃 羟基 化 的 典 
型 试剂 ， 这 个 反应 的 过 程 被 认为 开始 是 高 锰 酸 根 迅 速 地 对 双 键 顺 式 加 成 而 产生 环 状 的 锰 酸 
酯 ， 然 后 该 环 酯 水 解 得 到 顺 -1,2 -二 醇 。 只 要 反应 显 碱 性 (pH = 9 一 11)， 两 个 羟基 即 可 按 顺 
式 加 到 双 键 上 。 


~ s х л 
N Сб. O но “сон Ho- “сон 
| + мо; —= | ни Р — | + MnO; 
C .jC—0 `o ;7C 一 OMnO3 .C—OH 
я SS 4 4 / 


он 

KMnOs 
> KMnO, _ EEEE 
"OH, HO , HO 一 边 进攻 双 键 ) 


186 有 机 化 学 反应 类 型 概论 


高 锰 酸 盐 用 于 烯烃 产 基 化 的 缺点 是 生成 的 1.2- 醇 很 容易 被 MnO, 进一步 氧化 ， 优 点 是 反 
应 比较 安全 ， 可 以 比较 经 济 地 进行 较 大 规模 的 反应 。 

(E) 臭氧 分 解 

具 氧 是 一 种 偶 极 分 子 ， 它 能 够 作为 亲 电 试剂 与 烯烃 发 生 加 成 反应 。 其 历程 可 能 是 臭氧 的 
亲 电 端 引 发 1.3- 偶 极 加 成 ， 通 过 电荷 分 离 的 “中 间 体 ” 环 化 成 结晶 性 的 分 子 臭氧 化 物 ， 紧 接 
着 该 结晶 物 破裂 成 一 个 痰 基 化 合 物 和 过 和 氧化 两 性 离子 后 衍生 出 (两 性 离子 对 痰 基 1,3- 偶 极 加 
成 ) 真正 的 臭氧 化 物 ， 为 臭氧 化 反应 的 最 终 产物 。 


Np + ~ O 
C о} О с №. 
| + | 加 一 -~ Yor — | > 一 
C -О =0 К еи 5. 4 
хе Z “O / ~ 
分 子 臭氧 化 物 
б, 
кесе | о. Sa 
| -0 一 O 0—0 
RFLY 


身 氧 化 物 与 其 他 含 过 氧 键 的 化 合 物 一 样 不 稳定 ， 也 容易 发 生 爆 炸 ， 通 常 很 难 分 离 出 来 ， 
因而 大 多 数 情况 下 都 不 把 它 分 离 出 来 而 直接 加 水 将 其 分 解 ， 产 生 正 常 的 痰 基 产 物 。 


> < "о У" аз; 2 о ›^с=о +2н,о 
ас. И в 20. ——— 2,0—0 +, 
0—0 `o—o / “он А 


由 于 水 解 产生 的 过 氧化 氢 可 将 生成 的 部 分 醛 氧 化 成 酸 ， 因 而 如 果 希 望 得 到 醛 ， 则 最 好 用 
锌 粉 〈 在 醋酸 中 )、 亚 硫酸 氨 钠 、 催 化 氧化 (名 /碳酸 钙 ) 将 臭氧 化 物 还 原 裂 解 ， 以 防止 过 氧 
MIRER: 


R R 
N „© NA R R OH R 
< Е СА 
= \ / Мы мон OH А O 一 Ts = Є 2 „С O + 2H2O 


吴 氧 分 解 的 一 个 优点 是 很 少 发 生 碳 骨 架 重 排 ， 因 此 该 法 广泛 地 被 用 于 按 所 产生 的 痰 基 化 
合 物 的 结构 来 推断 烯烃 双 键 的 位 置 和 结构 的 一 个 手段 。 同 时 ， 也 是 从 烯烃 制备 醛 、 酮 的 一 个 
方法 。 

4.1.2 烯烃 的 游离 基 加 成 反应 

(1) 反应 历程 

碳 - 碳 双 键 和 会 键 能 够 与 游离 基 发 生 加 成 反应 ， 其 特征 类 似 于 第 2 章 讨论 过 的 游离 基 取 代 
反应 ， 一 般 也 是 通过 链 式 过 程 进 行 的 。 溴 化 氢 在 过 氧化 物 存在 下 与 不 对 称 烯烃 的 “反常 ”加 
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成 ， 是 被 广泛 研究 过 的 典型 游离 基 加 成 反应 ， 其 反应 历程 首先 由 过 氧化 物 引发 省 化 氨 所 产生 
的 省 游离 基 ， 拆 开 7 键 并 与 两 个 7 电子 中 的 菜 一 个 发 生 反 应 而 生成 碳 游 离 基 ， 紧 接着 是 新 生 
成 的 碳 游离 基 又 从 另 一 分 子 溴 化 所 中 抽取 氢 原 子 和 再 生 溴 游离 基 。 其 过 程 可 表示 如 下 ; 

链 引 发 HBr + Ш —— H—TIn + Br ° 

链 增长 ”R 一 CH 一 CH + Br ——— R—CHCH;Br (25 RAE) 


或 R 一 ECi (1 较 不 稳定 ) 
BT 


R—CHCH,Br + НВг —— R—CH,CH>Br + Вг * 


链 终止 “2R 一 CHCHBr 一 一 > R 9HCH2Br 
R—CHCH;Br 
R 一 CHCHBr + Вг ——— R—CHCHBr 


Br 
2Br *—— Bi 


Ж A R—CHCH,Br + R 一 CH 一 CH 一 ~ к —СИНСН›СНСН;Вг 
R 
R—CHCE;CHCHBr + nR 一 CH 一 CH — к—СНсн,—‹снсн,снсн. Br 等 
R в R 

(2) 加 成 反应 取向 和 热力 学 研究 

从 上 述 反 应 历程 可 以 看 出 ， 游 离 基 加 成 反应 的 规律 与 Markovnikov 加 成 规则 正好 相反 。 
这 是 因为 游离 基 加 成 反应 的 取向 依赖 于 在 链 增长 阶段 的 第 一 步 所 产生 的 游离 基 的 相对 稳定 
性 。 

由 于 在 链 增长 阶段 所 产生 的 二 级 游离 基 比 一 级 游离 基 稳 定 〈 能 量 低 )， 因 此 在 过 氧化 物 存 
在 下 省 化 氧 对 烯烃 的 游离 基 加 成 反应 结果 ， 是 通过 形成 较 稳 定 的 游离 基 中 间 体 进行 的 。 这 与 
澳 化 氧 经 离子 途径 对 烯烃 Markovnikov 加 成 的 区 域 选 择 性 相反 ， 因 而 称 为 反 Markovnikov 加 
成 〈 过 氧化 物 效 应 peroxide effer). 

实验 表明 , 在 HX 对 烯烃 的 加 成 反应 中 , 只 有 HBr 在 过 氧化 物 存在 下 能 按 反 Markovnikov 
加 成 规则 通过 生成 较 稳 定 的 游离 基 中 间 体 对 烯烃 加 成 。 从 表 4-3 中 列 出 的 HX 在 游离 基 加 成 
反应 过 程 中 出 现 链 增长 阶段 的 两 步 反 应 的 能 量变 化 〈 反 应 热 A 石 ) 数据 表明 ， 惟有 HBr 在 链 
增长 的 两 步 反 应 中 都 是 放 热 的 ， 所 以 反应 能 自发 地 进行 。 而 氧 原 子 和 氟 原 子 与 烯烃 加 成 的 那 
一 步 虽 然 是 放 热 的 ， 但 不 能 使 后 面 吸 热 的 那 一 步 顺 利 进行 。 碘 原 子 与 烯烃 加 成 的 那 一 步 是 个 
吸 热 反 应 ， 因 此 游离 基 反 应 不 能 发 生 。 
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ССС 


24-3 HX 对 乙烯 的 游离 基 加 成 反应 中 链 增 长 步骤 的 AH СКЈ • пої `!) 


X * + HzC 一 CH 一 ~ ХСН,СН,• XCH2CH2。+ НХ —> ХСН,СН; + X。 


除了 溴 化 氢 外 , 其 他 一 些 也 能 通过 游离 基 历程 对 烯烃 或 块 烃 加 成 的 试剂 , 如 表 4-4 所 示 。 
表 4-4 ”对 烯烃 进行 游离 基 加 成 的 化 合 物 


М—Б— ...M  .  — — _ C 


A 
. | 
R 一 CH 一 CH2 + А • 一 R 一 CH 一 CH2A 或 R 一 CH 一 CH • 
〈 较 稳定 ) 〈 较 不 稳定 ) 


R 一 CH 一 CHA + А-В — R 一 人 8 一 CH2A +А. 
B 


Br—H КСНСН,Вг 


Х—Х (Х=ажщ Вг) RCHXCH2X 
ХС —Н (X=Cl 或 Br) RCH;CH;CX; 
X,C —X (X = CCI sk Вг) RCHXCH2CXs 
YS—H (Y=H 或 R) RCH;CH,SY 


(C;H;COO)CH — H КСНСНСН(СООСН;), 


PhCH; — Н RCHCH2CH2Ph 


СНСНО RCH;CH,COCH; 


(3) 加 成 反应 的 立体 化 学 
НВг 对 烯烃 的 游离 基 加 成 具有 反 式 加 成 立体 选择 性 。 例 如 ，Skell (斯 克 尔 ) 在 一 80 С 
时 研究 了 DBr 对 顺和 反 -2- 丁 烯 的 游离 基 加 成 反应 ， 其 结果 均 得 到 反 式 加 成 产物 ; 


H H СН» 
Вг 
2 СН. DBr( 过 量 ) 
Н —80 °С СЄ 
Сн» 9 4 
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H H, СН; 
Ж к. DBr( 过 量 ) Dr Т0 
СН; —80 C р 
H 


CH; `H 


Goering〈 戈 林 ) 在 一 80 C 使 高 浓度 的 HBr 对 顺 、 反 -2- 溴 -2- 丁 烯 进行 加 成 反应 ， 也 论证 了 
对 双 键 的 反 式 加 成 : 


Cu, S 
Br ив) Br РВ 
CH; —80 C H 
s сн; `H 
CH; H 
Br 
Br HBr _HBr( 过 量 ) Н 
+ H 3 Br 
т вос Хог" о 


(外 消 旋 体 ) 
对 上 述 反 式 加 成 立体 选择 性 的 合理 解释 ， 被 认为 是 在 反应 中 经 过 一 个 类 似 于 省 锥 离 子 的 


Br Br 
人 BS eo 


( 桥 式 省 游离 基 ) 
它 在 低温 时 (如 一 80 C) 比较 稳定 ， 生 成 后 被 第 二 分 子 HBr 从 其 空间 阻碍 较 小 的 一 边 〔 远 
离 桥 省 的 一 侧 》 进攻 ， 从 而 完成 总 反应 并 导致 反 式 加 成 产物 。 


СН; к сњ 
> Вт —Br 
СН» = < 
H H— и 
CH, B 
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D 一 Br 
n-C4Ho H n-C4Ho Н 
A DBr, № H< ZD 一 Br。 
с=с = C—C — 
Z «~ -60~=78'C x Z 
H Вг. 
D H D n-C4Ho 
о. те 
п-С,Н» s: H 
Br p b 
(61%) (39%) 
(总 产 率 65%) 


实验 表明 ， 这 种 反 式 加 成 立体 选择 性 随 着 温度 的 升 高 而 降低 或 没有 立体 选择 性 。 例 如 在 
较 高 的 温度 室温) 下 使 用 较 低 浓度 的 HBr 分 别 与 顺 、 反 -2- 省 -2- 丁 烯 进行 加 成 ， 则 得 到 相 ， 
同 产物 的 混合 物 : 


CH, СН; вг 
eo Br Bre Br Se з аве Br 
CH, KO А ые 
? CH Ni CH Ny 
(22%) 
р 
Br 
Вг Br CH 
СН. Bre Br Узен, HBr Br ; H 
CH; KO S 
єнї ны Cai Sga 


(78%) 
с H РЯ ВНЕ БИДЕ НТИ, ТЕЙТ АН НХ T Z BU 38 ЗЕЕ Н H ЖЕРЕ I u pk BI 
反 -2- 省 -2- 丁 烯 异 构 体 达成 平衡 ， 并 使 顺 式 -2- 省 -2- 丁 烯 转变 成 在 热力 学 上 比较 稳定 的 反 式 
-2- 省 -2- 丁 烯 。 

НВг 对 刚性 的 环 已 烯 类 及 其 衍生 物 的 反 式 加 成 倾向 于 生成 双 轴 向 〈Br ЯН) 的 C 一 Br 
键 〈 反 式 加 成 )。 例 如 : 

H 
Вг. 


е Е НВг, Ж (СНз)зС Cl 
(as — 60—70°С 


Н 
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H H H 
Вг. Вг Н 
СН,):С 
Кәс 2 в» (CRC ‚ (CHC 
r Í ` Z Cl Cl 
Н Вг 
H— Br H H 


(97%) (3%) 


4.1.3 НЕ АЕ ПА БУДУ 

Ж — ЖКК НАЛ БС V nj 2 РАЖ у ЗАВЕТ, BR 1,2-00 EÑ H 1,4-0. TE 1,2-00 
中 ， 亲 电 试剂 的 两 部 分 分 别 加 到 同一 个 双 键 的 两 个 碳 原子 上 即 C 和 C, 上， 在 1.4- 加 成 中 ， 亲 
电 试剂 的 两 部 分 分 别 加 到 共 斩 双 键 的 两 端 碳 原子 上 ， 即 C 和 C4 上 。 在 1.4- 加 成 中 ， 原 来 的 C 
和 C; 之 间 没 有 双 键 ， 加 成 后 变 成 双 键 ， 这 是 1,4- 加 成 的 一 个 特点 ， 也 是 共 斩 二 烯烃 亲 电 加 成 
所 独 有 的 。 


12- 加 成 | | 74 

C—C—C=C 
jy ДА > 

ч Е Ми 
С=С—С=С_ + E 一 Nu 
1,4- 加 成 | | 
== —C— 

ПЕ Б ИШҮ 

Ми 
(1) 反应 历程 


前 面 已 经 讨论 过 ， 亲 电 加 成 反应 是 一 个 分 步 过 程 ， 反 应 的 第 一 步 是 生成 最 稳定 的 碳 正 离 
子 中 间 体 。 根 据 这 一 原理 ， 共 轿 二 烯烃 的 亲 电 加 成 反应 的 第 一 步 必 须发 生 在 共 罗 双 键 一 端的 
碳 原 子 上 ， 从 而 产生 离 域 稳定 的 烯 丙 基 型 碳 正 离子 。 为 了 完成 整个 加 成 反应 ， 对 碳 正 离子 的 
亲 核 进攻 既 可 以 发 生 在 C, 上 ， 又 可 以 发 生 在 C, 上 ， 导 致 生成 1,2- 加 成 产物 和 1,4- 加 成 产物 。 
其 历程 可 表示 如 下 : 


E 
= = ee, CA 
JI ПЕТР МЫ. 
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2r ЕЕ (1,2- 加 成 ) 
А 


TETES (1,4- 加 成 ) 
ode 

(2) 影响 1,2- 加 成 和 1,4- 加 成 比例 的 因素 

在 共 轿 二 烯烃 的 亲 电 加 成 反应 中 ， 亲 电 试剂 的 进攻 总 是 发 生 在 共 轿 双 键 的 一 端 ， 因 而 得 
到 通过 离 域 化 而 稳定 的 碳 正 离子 中 间 体 ， 结果 造成 第 二 步 的 亲 核 进攻 在 C 上 或 CC 上 ， 导 致 1， 
2- 加 成 和 1,4- 加 成 产物 的 混合 物 。 但 以 哪 一 种 产物 占 优 势 ， 则 在 很 大 程度 上 依赖 于 共 斩 二 烯 
烃 的 结构 和 产物 的 稳定 性 、 反 应 时 的 温度 、 溶 剂 的 极 性 等 。 一般 来 说 ， А-АА ЖИ НЕ 
烯烃 和 不 对 称 的 加 成 产物 而 言 ， 能 够 通过 共 思 效 应 稳定 产生 的 碳 正 离子 中 间 体 ， 同 样 地 能 稳 
定 生 成 的 加 成 产物 ， 所 以 通过 共 思 效 应 的 稳定 作用 ， 可 以 控制 加 成 反应 的 进程 ， 在 这 里 共 斩 
二 烯烃 的 结构 起 着 重要 作用 。 例 如 ， 异 成 二 烯 与 氯化氢 的 加 成 ， 按 下 述 过 程 ，14- 加 成 产物 
占 优势 : 


g 
+ 
CH3 一 C 一 CH 一 CH? SOTET ог 
СН; СН» 
CF 
ER + СІ 
+ | 
а сы C00 0 з 
а ео + НСІ СН» СН» 
СН; (主要 产物 ) 


十 十 
Се — CH 一 ?一 CH 一 CH 
СН» СН» 


2,4- RIRKA MA 1,2) З: 
CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH + НСІ 


| 


+ 
CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH; CH;—CH,—CH—CH=CH—Ch; 
CFS 
| Cl (主要 产物 ) 
十 
CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH; єн;—©н,—@ң==си—сн—сн, 


С1 
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13- 戊 二 烯 与 НСІ 的 加 成 得 到 相同 的 产物 : 
CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH + НСІ 


| 


十 
CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH3 РН АН 
| СГ Cl 
十 
CHs 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH3 CH 一 TH 一 CH 一 CH 一 CH 
СІ 


1- 茶 基 丁 二 烯 与 HCI ЛДА 813,40 Мр ERRE): 


{ _у—сн=сн-сн=сн, 


| нс 
=- CH— CH— СН 9:4 Я. 一 CH3 (主要 产物 ) 
Сы е CH 一 CH3 


а. 可 以 用 丁 二 烯 
与 HBr 的 加 成 为 例 来 说 明 。 在 较 高 温度 (如 40 'C) 条 件 下 ，1.4- 加 成 产物 占 优势 在 低温 
《如 一 80 °С) 时 ，1,2- 加 成 产物 占 优势 ， 在 中 间 温 度 (如 一 20 C) 时 ， 得 到 中 间 组 成 的 混 
合 物 ;在 低温 (—80 C) 时 生成 的 1,2- 加 成 产物 和 1,4- 加 成 产物 经 长 时 间 加 热 后 ， 可 以 得 
到 一 个 在 较 高 温度 (40 °C) 时 所 得 到 的 加 成 产物 同样 组 成 比 的 混合 物 ; 


40°С 


ВЕЕ CH 一 CH 一 CH3 


снзснсн=сн, + CH;HC=CHCH, 


ив; Вг Вг 
НС==СНСН==СН, (20%) (80%) 40°С 


С 
Е + и 
Вг Вг 


(80%) (20%) 
1,2- 加 成 1,4- 加 成 
在 上 述 反 应 中 ， 低 温 时 生成 的 1,2- 加 成 产物 多 于 1,4- 加 成 产物 ， 说 明 1,2- 加 成 的 速率 比 
14- 加 成 的 速率 快 ， 即 为 动力 学 所 控制 ; 高 温 时 生成 的 1,4- 加 成 产物 多 于 1,2- 加 成 产物 ， 说 
明 1,4- 加 成 产物 比 1,2- 加 成 产物 更 稳定 ， 即 为 热力 学 所 控制 。 这 是 丁 二 烯 与 HBr 的 1,2- 加 成 
和 1,4- 加 成 间 的 平衡 结果 
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a aa a a 


HC 一 CH 一 CH 一 CH> 
es 

CH3CHCH—CH, === СНу—СН==СН==СН; === CH,HC=CHCH, 

y _ М 

12- 加 成 产物 14- 加 成 产物 
在 上 述 平衡 的 碳 正 离子 中 ， 由 于 G2 上 的 正 电荷 比 C4 上 的 正 电荷 比较 分 散 而 趋 于 稳定 ， 因 而 在 
碳 正 离子 与 Br 作用 的 那 一 步 中 生成 的 1,2- 加 成 产物 所 需 的 活化 能 比 1,4- 加 成 产物 所 需要 的 
活化 能 低 〈 见 图 4-2)， 因 而 前 者 在 低温 时 的 反应 速率 较 快 ， 1,2- 加 成 产物 的 比例 也 高 ， 如 果 
在 此 时 使 反应 停止 ， 可 以 得 到 最 大 产 率 的 1,2- 加 成 产物 。 但 当 温 度 升 高 时 (反应 接近 平衡 )， 
12- 加 成 产物 的 比例 降低 ， 当 高 到 40 °С ВУ, 1,2- 加 成 产物 又 分 解 变 成 的 碳 正 离子 中 间 体 便 获 
得 足够 的 能 量 ， 从 而 导致 较 稳 定 的 1,4- 加 成 产物 为 混合 物 中 的 主要 成 分 。 


HBr 


AF14 


CH,.CH=CH=-cu,] * 
Br 


CH,CHBrCH=CH; 


CH3CH 一 CHCH2Br 


反应 进程 


图 4-2 动力 学 控制 和 热力 学 控制 位 能 曲线 
溶剂 的 极 性 对 共 罗 二 烯烃 的 1,2- 加 成 和 1,4- 加 成 比例 也 有 影响 。 一 般 情况 是 ， 增加 溶剂 
的 极 性 导致 1,4- 加 成 产物 增多 ， 在 非 极 性 溶剂 中 则 导致 1,2- 加 成 产物 的 增多 ( 表 4-5)。 
表 4-5 溶剂 和 温度 对 1,2- 加 成 和 1,4- 加 成 的 影响 
H,C=CH— CH=CH, + Br — 


14- 加 成 产物 
46 


1,2- 加 成 产物 
54 


反应 温度 СС) 
一 15 


正己 烷 
ж Ù 
Bñ № 


— 15 37 63 


+ 30 70 


在 表 4-5 中 ， 非 极 性 或 极 性 小 的 溶剂 不 利于 Bm 的 离 解 ， 结 果 使 第 一 步 生 成 的 碳 正 离子 与 
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澳 形 成 极 性 络 合 物 或 紧密 离子 对 ， 因 而 有 利于 1,2- 加 成 产物 的 生成 ， 增 加 溶剂 的 极 性 ， 使 省 
容易 离子 化 ， 并 能 稳定 生成 的 碳 正 离子 中 间 体 ， 而 且 先 加 上 去 的 省 原子 使 C4 的 亲 电 性 比 C， 
强 ， 故 有 利于 1 4- 加 成 产物 的 生成 。 


а, === тр: ге 
Н,С==СН—СН==СН, + Вг, а йы жыйы Dr 


| Br 


BrCH;CH=CHCH + њс=снсн—сн, H,C—CH=—CH—CH;Br 
Br Br Вг 


(46%) (54%) 


H `CH;Br 

(90%) 

4.1.4 碳 - 碳 重 键 的 亲 核 加 成 反应 

(1) 碳 - 碳 双 键 的 亲 核 加 成 

由 于 碳 - 碳 双 键 具有 碱 性 ， 所 以 在 一 般 情况 下 不 能 被 亲 核 试剂 引发 加 成 。 然 而 ， 当 碳 - 碳 
双 键 碳 上 引入 强 吸 电 子 基 时 ， 其 一 夏 一 C 效 应 导致 碳 - 碳 双 键 的 z 电 子 密度 极 大 地 降低 ， 从 而 
钝 化 了 碳 - 碳 双 键 的 亲 核 性 ， 但 促进 了 亲 核 试剂 对 碳 - 碳 双 键 的 进攻 。 一 些 常见 的 能 促进 亲 核 
试剂 对 碳 - 碳 双 键 亲 核 进攻 的 取代 基 有 一 CHO、 一 COR、 一 COJR、 一 CN、 一 NO、 一 SO,， 
R 和 一 F 等 ， 它 们 的 作用 不 仅 能 使 z 键 电子 密度 降低 和 有 利于 亲 核 试剂 的 进攻 ， 更 重要 的 是 
能 稳定 在 反应 过 程 中 生成 的 碳 负 离子 中 间 体 。 

碳 - 碳 双 键 的 亲 核 加 成 反应 历程 也 是 分 步 进行 的 离子 型 加 成 反应 。 首 先是 亲 核 试剂 (如 
氨 、 胶 、 醇 、 酚 、 硫 醇 及 某 些 无 机 酸 等 ) 进攻 电子 密度 降低 的 6- 碳 原子 ， 产生 一 个 因 离 域 化 
而 稳定 的 碳 负离子 中 间 体 ， 然 后 是 试剂 的 亲 电 部 分 与 碳 负离子 〈 a - 碳 原子 ) 快速 结合 : 


| Е 
—C=c—z +N № —С—б—7 


例如 : 
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M 


H 
Ж 2 | 
Ph 一 CH 一 中 та Ph—ÇH—Ç—Ph Ph—ÇH—C—Ph 
CN CN CN CN CN 
СЕ,=СЕ, + RSH > СНЕ, —СЕ,—58 
МН 
CF,—CF, —— | CHE,CF,NH,| —> CHF 一 CN 
不 稳定 
СЕ›=СЕ»› — [ CHF2CF2NR。 | CHEC NB + 2HF 
О 
CoHsOr- CHsOH 
CE 一 CF> = СЕСЕ — СЕ CHF, 
OCH; ОСН; 


(А) 氰 乙 基 化 反应 

在 有 机 合成 上 具有 重要 意义 的 一 个 碳 - 碳 双 键 的 亲 核 加 成 反应 ， 是 亲 核 试剂 Nu 或 Nu: 
对 丙烯 且 引 发 亲 核 加 成 ， 反 应 结果 是 在 亲 核 试剂 中 引入 一 个 氰 乙 基 ， 因 此 丙烯 膊 的 亲 核 加 成 
反应 又 称 为 氰 乙 基 化 反应 。 氰 乙 基 化 反应 是 后 面 将 要 讨论 的 Michael 反应 的 一 个 特例 。 

氛 乙 基 化 反应 是 在 碱 性 催化 剂 存在 下 与 含 活泼 氧 的 化 合 物 〈 如 水 、 醇 、 酚 、 酮 、 醛 、 
氨 、 胺 、 硫 化 氧 、 脂 肪 族 硝 基 化 合 物 、 卤 代 烃 、 乙 酰 乙酸 乙 酯 和 两 二 酸 二 乙 酯 及 其 衍生 物 
等 ) 的 反应 。 常 用 的 碱 通常 是 碱 金 属 的 氧化 物 、 氢 氧化 物 、 烷 氧化 物 、 氧 化 物 或 氨基 化 物 ， 
也 可 以 是 季 匀 碱 如 氧 氧化 某 基 三 甲 贸 等 。 这 些 碱 可 将 活泼 氧化 合 物 转变 成 更 强 的 杂 核 体 ， 然 
后 对 丙烯 且 进 行 亲 核 加 成 。 例 如 : 

CH2(CO2C2?H5) + C2H5O- 


-СН(СО›С›Н;)» + CyHsOH 


CH,CH—CN CH,CH=C=N 
| — | 
СН(СО.С.Н5)› СН(СО.С>Н5)› 


CH 一 CH 一 CN + “CH(CO,C,H;) === 


CH,CH—CN CH,CH,—CN 
| 中 CHsOH | 十 C2H5O- 
СН(СОСН;), СН(СО,СН;), 


CE 一 CH 一 CN + Phon 09 


PhO—CH,CH,CN 
+ кон <°% RO—CH,CH,CN 


+ ВМН, 


RNH—CH,CH;CN 


+ Н,8 
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СЕС 


С=М С=М 
CH 一 CH 一 CN +CH —(й—со о: — сн СН›С==М 
2 615 2215 TCO 6Hs 290 
40~45C . CO,C;H; 


(69%—83%) 


2CH,=CH—CN + CH.CCE;CH; Tonpoi СНУ ССНСН.СЮ), 
COCH; 
(89%) 
(B) Michael 反应 ь 
KRAFT СКА ИО АЧ) 对 a, в-а. № ps. ЗАТ АЕ Л И) 
碳 - 碳 双 键 的 亲 核 加 成 反应 ， 称 为 Michael (迈克 尔 ) 反应 。 用 于 这 个 反应 的 不 饱和 化 合 物 通 
常 称 为 Michael 受 体 ， 包括 含有 能 使 碳 负离子 中 间 体 稳定 化 的 官能 团 的 任何 不 饱和 体系 。 
Michael 反应 是 构成 活泼 亚 甲 基 化 合 物 烷 基 化 反应 的 一 种 方法 。 例 如 ， 


H 
| АШ? | 
C |lsCH—CH—C—CsHs + CH;,(CO,C>H>)> нон Z СеН5 —CHCH—COCçHs 
215 ? 
СН(СОС›Н;), 
(98%) 
H 
|| C;H;O- | 
C6H5CH 一 CH 一 C 一 OC2H5 + СН(СО,СН;), C6H5 一 CHCH 一 COOC2H5 
CH(CO,C;Hs)> 


+ 
CoH5CH2N(CH);OH- | | 
Е CH,CH—C— OCH; 

H20, 二 氧 六 环 


70—100 °С (CH3)2C—NO, 


|| 
CH 一 CH 一 C 一 0OC2H5 + (СНз)›СН—МО, 


(80%—86%) 


CH 一 CH 一 C 一 CHa + СН,(СО,С,Н;), сонуон” | 


(71%) 


Michael 反应 的 历程 被 认为 首先 是 含 活泼 氧化 合 物 在 碱 催 化 下 产生 离 域 稳定 的 碳 负 离子 中 
间 体 ， 然 后 是 该 中 间 体 对 取代 烯烃 亲 核 加 成 ， 生 成 C 一 C 单 键 是 该 反应 的 限 速 步骤 : 


198 有 机 化 学 反应 类 型 概论 
В: = 
ХСН,Ү === НВ + ХСНУ 


|| = 
R C=C—C—R" + ХСНУ 


| 
СНХУ О СНХУ O- СНХУ ОН 
кс—С—С—к' — RsC—C—=C—R" | = R,C—C=C—R" 
к к Ë 
XCH2Y = CH2(CO2C2H5)>、CH3COCH2CO2C2H5、 | 
N=CCHCO,;C;Hs. RCH,NO,“* 
XYCHH O 
ве. 
Е 


Michael 反应 是 形成 C 一 C 单 键 的 重要 方法 ， 在 有 机 合成 上 具有 重要 用 途 。 例 如 ， 
Michael 反应 最 重要 的 应 用 之 一 是 Michael 加 成 后 通过 缩合 能 进行 Robinson 环 合 反应 ， 例 
如 : 


O O 
| | 
2 A 
HC SCH, өл: Көз HC “сн, CHsO— 
| + CH2(CO2C2H5)> | a 
(CH3)2C (CH3)2C、 „СОСН; 2% 
єн 
COCH; 
O 
[| О 
ASS 
НС CH om- H+ —со, 
(СНз) С. CŒC=0 â Д CH; О 
of СН» 
СОСН; 
O 
сн, О CH,CH,CCH; 
| CsHsONa, СУН5ОН II 
+ H,C=CH—C—CH, CH; 


(СН; )xO, —10°С 
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О 
CH, СН» 
环 化 Ох но - кон, H,O До 
分 子 内 醇 醛 缩合 或 HOCCO2H 
СН» О н.о то 
ОН —н+ 


(86%) 


在 上 述 Michael 反应 中 ， 不 对 称 酮 的 加 成 主要 发 生 在 取代 基 较 多 的 а АР Е СП 
的 结果 与 此 相反 )， 其 原因 是 产生 的 碳 负 离子 比较 稳定 和 有 利于 Robinson 类 环 合 反 应 的 进 


行 。 


通过 Michael 反应 再 环 化 作用 也 可 以 用 于 合成 环 丙烷 衍生 物 : 


|] 
а Жой. 
C2H5 


〈 非 极 性 溶剂 中 ) 


СН; „C2H5 


| 
+ CH3CH2CH —C— ОСН; 
| 
Cl 


NaH 
溶剂 ，20 一 60C 


A ба 

二 :全 < AEN 
CH 
ж. 2115 


СН; O 


OCH; 


=A 


CH3O 
Nat (溶剂 ) 


( 极 性 溶剂 中 》 


СН; „СО›СН» 


CH, ЕС Ь; Б Аа 


在 上 述 反 应 中 ， 其 立体 化 学 结果 取决 于 溶剂 的 极 性 和 金属 离子 的 性 质 。 一 般 来 说 ， 在 非 
极 性 溶剂 中 形成 空间 不 利 的 顺 式 异 构 体 ， 而 在 极 性 溶剂 中 则 产生 反 式 异 构 体 。 
在 下 列 反应 的 最 初 Michael 加 成 产物 中 ， 其 立体 化 学 结果 必须 使 两 个 痰 基 保 持 彼 此 接 


近 ， 并 使 其 他 空间 相互 作用 降 到 最 小 。 
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O 
= 
CH.OH 3 CH; 
2 асс CO CH, 
СНС 
| Со,СНСНз | 
СН; Z 
но еа 


Michael 反应 在 有 机 合成 上 的 另 一 个 重要 应 用 是 a В-ДИ АЧИ 5 ЖК СЕЛЕ 
4.2 节 中 讨论 ) 的 反应 : 


O 十 
_Сон;он _ N 


CH,—CH—(—OC;H pi q 
2 5 H CH,CHC— OCH; 
H ®н-сосун, 


| 
_CHz 一 CH 一 C 一 0C2H5 _ 


(ea n OC;Hs ан U T 
ji ji [ 
C2H5O 一 CCH2CH2 人 CH,CH,C үт OC;Hs 
(60%) 


Michael 反应 与 其 他 烷 基 化 反应 的 不 同 之 处 ， 在 于 生成 烯 醇 负离子 时 所 用 的 碱 可 以 再 生 。 
此 外 ， 决 定 反应 速率 步骤 即 形成 新 C 一 C 键 的 一 步 是 可 逆 的 ， 并 且 是 放 热 的 ， 在 碱 存在 下 也 


第 4 章 加 成 反应 201 


能 发 生 自 缩合 反应 《两 个 连续 的 Michael 反应 ， 或 者 一 个 Michael 反应 再 加 上 Claisen 缩合 反 
应 )。 因 此 ，Michael 反应 一 般 要 求 在 温和 的 条 件 〈 如 较 低 温度 和 较 短 时 间 ) 下 进行 ， 可 以 获 
得 较 好 的 产 率 。 

(2) 碳 - 碳 会 键 的 亲 核 加 成 

由 于 碳 - 碳 会 键 碳 的 一 7 效应， 导致 碳 - 碳 会 键 中 的 7 电子 比 碳 - 碳 双 键 中 的 电子 更 靠近 
碳 原子 核 而 不 容易 给 出 电子 ， 并 且 生 成 的 碳 正 离子 (sp 杂 化 也 没有 碳 - 碳 双 键 生成 的 碳 正 离 
+ Өр) 稳定 ， 因 此 碳 - 碳 会 键 的 亲 电 加 成 反应 比 碳 - 碳 双 键 困难 。 但 是 ， 碳 - 碳 僚 键 的 
亲 核 加 成 反应 却 比 碳 - 碳 双 键 容易 进行 ， 这 是 因为 碳 - 碳 会 键 具有 承受 亲 核 加 成 的 强烈 倾向 ， 
并 且 所 生成 的 碳 负 离子 (乙烯 基 碳 负离子 ，sp 杂 化 也 比较 稳定 之 故 。 

碳 - 碳 会 键 的 亲 核 加 成 反应 也 是 分 步 进行 的 离子 型 加 成 反应 。 反 应 的 第 一 步 是 高 碱 度 的 负 
离子 对 会 键 碳 进攻 ， 产 生 一 个 碳 负离子 中 间 体 ， 然 后 是 该 中 间 体 与 亲 核 试剂 中 的 亲 电 部 分 作 
用 ， 从 而 完成 亲 核 加 成 反应 : 


—C=C— + Миг —— 一 C 一 C 一 


№ 
Е 
Е оаа 
Nu м 
例如 : 
有 R 一 C 一 CH 
CH3OH | —сн,о- | 2 
OCH, OCH, 


Ж ЛЕЛЕ ЖЕ ЖК БУ У 0 НЕ EGEE. КАННЫ ЕС 
种 酮 的 混合 物 。 
+OH, OH 


— Hg2* = H;O | —Hg* | || 
R—C=CH —— R—C==CH —— R—C=CH 有 一 C 一 CH2 «=== В —С— СН, 


Нз?+ га 


Н250; 
Н,50; 


| 
СНз(СН,):С==СН + H,O CHas(CH2z)3C 一 CH3 (79%) 


HgSO, | 
о Се — C0 


СН; —С=СН + ЊО 


изо, Сен; —С—СНу—СО,Н (15%) 


СН; —С==С—СО,Н + H,O 
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@ Hg ,Н,504, НО 
ЫВ ЭН. 
@HS 


(60%) 


CH;CO; ` 
сн; „сы. нең, 


Z) КАНОН Е Е ЧЕ F, ВЕЕ Z А-2 А В Ж—— 
NN 一 乙烯 基 吡 咯 烷 -2- 酮 : 


а С С Co 


сне CH- он =СН, 


БЕЖАЛИ, Ж. MX, И, НСМ ЖЩ ВЕ ВОЛ 5 
应 。 
会 键 的 亲 核 加 成 反应 ， 大 多 数 具 有 反 式 加 成 的 立体 选择 性 。 


OCH; 
4.2 碳 - 氧 双 键 的 亲 核 加 成 反应 


痰 基 是 最 常见 的 官能 团 之 一 ， 醛 、 酮 、 羧 酸 及 其 衍生 物 的 大 多 数 反应 都 与 痰 基 密切 相 
关 ， 所 以 有 关 痰 基 亲 核 加 成 反应 及 其 历程 的 研究 以 及 炭 基 在 有 机 合成 中 的 反应 都 是 很 重要 
的 。 

痰 基 最 简单 的 反应 是 同 碱 或 Lewis 碱 的 反应 ， 其 最 主要 的 反应 简 述 于 表 4-6 中 。 

14-6 ЖЕЕ у 


反 应 特 点 
НСМ 对 兰 基 的 加 成 : В 或 R = СН. 或 再 ， 七 个 碳 以 下 
的 环 本 
和 _ HCN ДЖОН 
„С=О + СН 6 вас 
R' CN 


——-—_—-+-—-+ Е  ——- ———  ——-+—-—— — ——_————— 
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续 表 
反 应 特 点 
Gringnard 试剂 对 兰 基 的 加 成 : ”HCHO 1° №, 
RCHO — 2 ° №; 
R. сво Но’ 醇 ; 
С=О + RriMgX—— —— nRR'R"COH КСО 一 3。 醇 ; 
R кеа. ЖЕ. ИЮ, SE 
醇 醛 缩合 反应 : 酸 或 碱 催化 ; 必须 a 一 H; 酮 比 
醛 要 难 些 
OH 
№ ll |] 
/C=0 + RCH;C—H(R) — о 
| =o 
ре и R' 
я | (К') 
[4 
Claisen-Schmidt 缩合 反应 : 交叉 醇 醛 缩合 
碱 
ArCHO + RCH2CHO —> кеен сац 
R 
Knoevenagel 缩合 反应 : X 和 YY= 吸 电子 基 ， 如 CHO 、 
М Е COR, COOR, МО», СМ. СООН, 
R а 
C=0 +х—Сн,-Ү =. >= SOR, ЗОВ 等 ， 具 有 立体 选择 性 ， 
(вн 2° юн Y 产物 一 般 为 反 式 异 构 体 
Darzens 缩合 反应 : 醛 和 酮 具 a 一 Н; 具有 立体 选择 
性 
Rs = 碱 Wa 
Z2C=0O + С1СЪСО»С»Н$ Era RR'C- 一 CHCO2C2H5 
(КЭН 
Benzoin 缩合 反应 : ЕЁ Л Е Б ЛУ 
|] 
2АГСНО + NaCN —— 
OH 
Perkin 缩合 反应 : ЖНА а-н 
RCH2CO2>Na 
АГСНО + (RCHCO)O —— ArCH=CHCO;H 
Wittig 反应 ; 具有 一 定 立体 选择 性 ; 及 或 R = 


R 烷 基 或 H; R" 或 R" = Ж НИН 


SS 
„С=О + (СвнузР— СЕТЕ" 一 RR'C=CR"'R"" 
R 


204 
5. W 
ERE RIDA : 
ре к-он С Ж уз ЕВ ОН, ч Ар 
Е ч НСІ 
R' OR" OR" 
亚 硫 酸 毛 盐 对 状 基 的 加 成 : 
R. р OH 
>c 一 0 + $—он —> RRC 
R' | $020- 
МНЕНИЕ : 
R 
JC=0 + EDN 一 Y —— RRC 一 N 一 Y 
Mannich 反应 
H x 
% x 
С=О + HNR, + X—CH,—Y CHCHNR。 
4 ROHT l | 
H a 
酯 化 和 水 解 ; 


| 
R 一 C 一 OH + R'OH RCO—OR' + H;O 


酰氯 醇 解 〈 酯 化 ); 
ji 
R—C—CI + кон —— RCO—OR' + на 


RNE (E): 
GRCO)20 + КОН ——— RCO—OR' + RCOOH 


醇 的 酯 交换 反应 ; 
RCOOR' + В"ОН 


酸 的 酯 交换 反应 ; 
RCOOR' + R"COOH 
HRAN: 

O 
R 一 C 一 OH + НМЕ» —— RCO—NR', + H;O 


ВСО — ОВ" + ROH 


В"СО— ОВ' + RCOOH 


酰氯 氨 解 ; 
R—C—CI + HNR;”——— RCO—NR', + НСІ 
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续 表 


酮 比 醛 难 些 ， 用 于 保护 痰 基 


В 或 R = СН. RH; 或 七 个 碳 以 
下 的 环 酮 


反应 介质 pH=5 ~ 6, Y =H. 
OH. NH; №, NHCeH;、 NHCeHs 
(NO,)-2,4、NHCONH; 


R = 烷 基 或 H; XCH2Y = 活泼 亚 
甲 基 化 合 物 


被 空间 效应 所 减速 


酸 或 碱 加 速 酯 化 ， 被 空间 效应 所 
减速 


酸 或 碱 加 速 酯 化 ， 被 空间 效应 所 
减速 

酸 或 碱 加 速 酯 化 ， 被 空间 效应 所 
减速 

被 空间 效应 所 减速 


叔 胺 不 生成 酰胺 


吡啶 或 苛 性 钠 作 脱水 剂 〈 防 止 生 
成 的 НСІ 与 另 一 分 子 胺 作用 ) 
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反 应 特 点 


酸 栈 氨 解 : 吡啶 或 药性 钠 作 脱水 剂 〈 防 止 生 
成 的 ROOH 与 男 一 分 子 胺 作用 ) 

(RCO)O + HNRu——— RCO—NR', + RCOOH 

酯 氨 解 : 条 件 缓和 ， 碱 性 使 反应 活泼 性 增 


大 ; 空间 效应 使 反应 活性 降低 
RCOOR"+ НМЕ) ———> RCO—NR', + В"ОН 


Claisen 酯 缩合 ; XCH2Y= 活泼 亚 甲 基 化 合 物 

O x = x 

20 `x RO Z 

RC А + Cm —— RCO 一 cf 

ОК Y y 
Dieckmann 酯 缩合 ; n=4 ~ 6; 分 子 内 Claisen 反应 

C=0 
ROT 
RO2C(CH2),CO7R' ——əƏ (CH2)， 
“снсо,в' 


ЖИИ P НУС= O 双 键 与 烯烃 中 的 C= C 双 键 相似 ， 也 是 由 一 个 o 键 和 一 个 x 键 构 成 
的 。 然 而 ，C= 0 双 键 不 同 于 C= С ХХ, ИРЛИ — РУЛУ, F BRE 
合 物 显 示 出 偶 极 矩 而 具有 永久 的 极 性 ， 以 及 它 容 易 被 极 化 : 


Е `+ = ме 7 са 
C—O pS О 即 > о == C 一 O 


由 于 闻 基 的 极 性 ， 使 其 具有 两 个 反应 中 心 ， 即 在 缺 电子 的 碳 上 呈现 正 电 中 心 ， 在 富 电子 的 氧 
上 呈现 负电 中 心 ， 并 且 负电 中 心 的 氧 因 有 容纳 一 个 负电 荷 的 能 力 〈 电 负 性 强 ) 而 较 正 电 中 心 
的 碳 稳定 ， 因 此 可 以 预料 缺 电子 的 痰 基 碳 容 易 受 到 富 电子 的 试剂 即 亲 核 试剂 (Nu ) 的 进攻 
而 引起 亲 核 加 成 反应 (nucleophilic addition reaction)， 并 且 只 有 狱 基 碳 与 亲 核 试剂 反应 才能 和 
到 恒定 的 结果 。 实 际 上 ， 亲 电 试 剂 进攻 氧 原子 的 反应 没有 多 大 意义 ， 除 非 亲 电 体 是 一 个 酸 
(包括 Lewis 酸 )。 

4.2.1 醛 、 酮 的 亲 核 加 成 反应 

(1) 亲 核 加 成 反应 历程 

动力 学 研究 结果 表明 ， 醛 、 酮 的 亲 核 加 成 反应 历程 是 分 步 进 行 的 离子 型 反应 ， 首 先是 亲 
核 试剂 进攻 狼 基 碳 形成 四 面体 构 型 的 氧 负离子 中 间 体 ， 然 后 是 氧 负离子 与 亲 电 试剂 结合 而 完 
成 亲 核 加 成 反应 : 
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R Nu 
№ z 慢 nanas 
“Оо + R Ze О: 
(H)R' (DR 
Nu Nu 
0—6 -+ Et = R OE 
(H)R' (H)R 


在 上 述 直 接 亲 核 加 成 反应 中 ， 决 定 反 应 速率 的 步骤 是 Nu ”的 进攻 ， 因 此 一 般 认 为 是 双 分 
子 反 应 ， 并 且 往 往 是 可 逆 的 〈 强 亲 核 试剂 如 AlH 和 RMgBr 除外 )， 能 够 被 酸 或 碱 所 催化 。 
例如 ， 瘀 基质 子 化 后 《质子 在 亲 核 试剂 与 痰 基 碳 结 合 之 前 与 痰 基 氧 原子 配 位 )， 明 显 地 增加 
了 痰 基 碳 原 子 的 正 电 性 ， 从 而 提高 了 痰 基 的 活性 ， 有 助 于 弱 的 亲 核 试剂 《如 HO、ROH 2) 
对 痰 基 碳 的 进攻 ， 使 反应 顺利 进行 : 


R ? К В к Nu 
c= == C=OH — Сон ы C 一 OH 

/ E Z Z ву 

(Н)К' (Н)К' (Н)К' шк 


碱 可 以 使 弱 的 亲 核 试剂 如 HNu 转变 成 较 强 的 亲 核 试剂 Nu ， 例 如 酮 类 与 HCN 的 亲 核 加 
成 ， 碱 能 使 反应 加 速 (HCN + 碱 — CN )， 但 酸 则 使 反应 减 慢 〈 虽 然 活化 了 狼 基 ， 但 同时 降 
低 了 亲 核 试剂 的 有 效 浓 度 : СМ + НА > НСМ + A )， 这 表明 H' 不 参加 决定 反应 速率 的 步 
Ж. 

(2) Жи НЭ ТАЎ ERAR 

(А) 电子 因素 

关 基 碳 上 取代 基 的 电子 效应 对 几 基 的 活性 具有 一 定 的 影响 : 具有 一 和 一 C 效应 的 取代 基 
可 增加 岂 基 碳 原子 对 亲 核 试剂 的 反应 活性 〈 增 加 了 关 基 碳 的 亲 电 性 ， 提 高 了 它 对 亲 核 进攻 的 
敏感 性 );， 具 有 十 7 和 十 C 效应 的 取代 基 可 降低 痰 基 碳 的 活性 ， 即 降低 了 辩 基 砚 的 杀 电 性 〈 见 
Ж 4-7 和 表 4-8)。 

表 4-7 取代 茶 甲 醛 与 HCN 加 成 的 平衡 常数 
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表 4-8 取代 茶 甲 醛 的 Perkin 反 应 产 率 


СНзСО,М№а 
ArCH 一 0 + (СНСОО —— — Ar 一 CH 一 CH 一 CO2H 


例如 ，25 CC 时 下 列 败 基 化 合 物 的 水 合 反应 平衡 常数 玉 分 别 为 : 
СН:СН=0 СЕ;СН=О (СН;),С=0 (CF;,C=O 


1.06 2.9X1014 1.44X10 3 1.2х 105 


由 于 水 是 很 弱 的 亲 核 试剂 ， 所 以 大 多 数 醛 、 酮 的 水 合 反 应 不 易 进行 ， 水 合 平衡 常数 很 小 〈 通 
常 将 K 值 在 10" 以 下 者 视 为 可 逆反 应 )， 远 远 地 倾 向 于 起 始 化 合 物 一 边 : 


| 1. 
R—C—R'(H) + НО === жой 
OH 


但 是 ， 像 CCHO、CCHCHO、(CFs)zCO 等 具有 强 吸 电子 基 的 醛 、 酮 的 反应 活性 很 大 ， 并 且 
生成 的 水 合 物 能 以 晶体 形式 析出 。 这 说 明 吸 电子 基 使 原来 的 首 基 化 合 物 不 稳定 ， 对 水 合 物 的 
生成 起 了 促进 作用 。 
ССЬСНЕЕО + H,O === CC 一 CH 一 OH 
он 
(СЕз) С=О + HO === (СЕз),С——ОН 


| 
OH 
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然而 ， 具 有 吸 电 子 诱导 效应 的 芳香 基 虽 然 会 使 过 渡 状 态 稳定 ， 从 而 使 反应 加 快 ， 但 它 的 
共 白 效应 对 反应 物 的 稳定 作用 更 大 ， 因 此 总 的 结果 是 使 狂 基 钝 化 。 

(B) 空间 因素 

痰 基 碳 上 取代 基 的 空间 效应 对 亲 核 加 成 反应 活性 的 影响 也 很 大 。 对 于 儿 基 的 亲 核 加 成 反 
应 ， 亲 核 试 剂 在 痰 基 化 合 物 平面 的 上 方 和 下 方 并 且 靠 近 痰 基 碳 的 后 侧 进攻 痰 基 砚 ， 在 能 量 上 
较为 有 利 〈 亲 核 试 剂 与 痰 基 氧 之 间 存 在 静电 斥 力 ): 


о 


因此 ，R КЖ, НЕРОН, SER БОЛУЛ КЕК К. УЬ, 
ТЕЕ Белу ВР Н, Е ЈА Hsp АУ А5 вра С 即 键 角 由 原来 的 约 120" 变 为 
2) 109.5 ° ) 时 ， 较 大 的 R 和 Nu 之 间 的 空间 障碍 增 大 ， 使 过 渡 状态 更 为 拥挤 ， 即 增加 了 轨道 
相互 排斥 作用 和 van de waals 排斥 作用 ， 结 果 造 成 能 量 升 高 ， 反 应 速率 下 降 。 表 4-9 和 表 
4- 10 说 明了 不 同体 积 的 R 对 亲 核 加 成 反应 活性 的 影响 。 

表 4-9 醛 、 酮 与 NaHSO: 加 成 产 率 (1 小 时 ) 


反 应 物 反 应 物 产 率 /% 


CH3CHO š (CH3)3CCOCH3 66 
CH3COCH3 | (CoHs)2CO 20 


n-C3H7COCH3 


(CH3)yCHCOCHS 
表 4-10 NaBH 还 原 醛 、 酮 的 反应 速率 
TS _ HO ~ 
х=о Хновн, хн—он 
K 应 Ш PhCHO PhCOPh PhCOCH 3 (CH3)2CO Ç >o 
Kk/10 mol • s™' 12400 1.9 2.0 15.1 161 


(C) 亲 核 试剂 因素 

同样 原因 ， 对 一 个 稳定 的 痰 基 化 合 物 来 说 ， 亲 核 试剂 体积 的 增 大 ， 也 导致 反应 速率 的 降 
低 。 但 亲 核 试剂 的 亲 核 性 增强 ， 平 衡 常数 增 大 (高 度 极 化 的 亲 核 试剂 具有 较 强 的 亲 核 能 力 )。 
各 类 亲 核 试剂 的 亲 核 性 次 序 是 : С> > >, 
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(3) 狼 基 亲 核 加 成 反应 的 立体 化 学 
HTAA PHA, HUA HNu 对 痰 基 的 亲 核 加 成 没有 立体 选择 性 : 


R R 


O 
RL а ка | 
R 


| 
О 


хее Е ИЕН НАН АЧ, HNu 对 RRCO ЖЯ ЖОЕ ИЛЕП УЕ ЕР ТШ РА Л 
进攻 的 概率 是 相等 的 ， 如 果 在 加 成 物 中 引入 一 个 手 性 中 心 ， 其 产物 是 外 消 旋 体 : 


下 н 
— (а) HNu * 
Nu: С — е0 + № 
i R Мм. R SS 
' (а) ta o7 RI OH 
R. y 
C=O 
7 
R А R. и R' 
: (b) (b) RA 2 Hu RA ӘН ы 
Мг С С. + № 
j | | 
Nu Nu 


ИИ а-С 为 手 性 碳 原子 时 ， 黑 基 两 面 的 空间 条 件 便 不 再 相等 ， 则 杀 核 加 成 反 
应 产物 为 两 个 非 对 映 体 ， 其 反应 立体 选择 性 遵从 Cram 规则 : 最 稳定 的 构象 是 狗 基 位 于 中 等 
大 小 的 基 团 和 最 小 基 团 之 间 〈 这 时 狗 基 周围 位 阻 最 小 )， 试 剂 优先 从 最 小 基 团 一 侧 进攻 狂 基 ， 
ВЕ У И. М$ССОВ 与 RMegX 的 不 可 逆 亲 核 加 成 : 


AM 8 
о що М $ __ R 
= == L 
IS 
(中 )M $ (小 ) R 
RMgBr -y ау К'М2Вг 
R' 
M 
R L (大 ) I 5 
ь њо М S к 
—>^ === Т. 
В OH R он 
Г, 


显然 ， 亲 核 试剂 从 位 阻 小 的 S — ЕАО ЕВ T pipra (ШЕШ) 的 过 渡 状 态 有 
利于 反应 的 进行 ， 因 此 上 式 中 的 〈A) 为 优势 产物 。 例 如 : 
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O СН; C2H5 
OHO ig 
HO CH3 CH; OH 
НзС CçHs CeHs СН; 
3- 苯 基 -2- 丁 柄 (75%) (25%) 
或 (А) (В) 
CH ир г DOME cH En Paa сн д Ке H 
ОЕ но а 十 3 2 2015 
СН; СН; СН; СН; СН; СН; 
СА) (В) 
НзС. [Н—АІНЈЈ7” НС OH НС Н 
2“ O ыл т + 26 ЕЯ 
H H `H H OH 
(60%) (40%) 


在 樟脑 分 子 中 (如 下 式 所 示 )， 六 元 环 被 桥 碳 所 固定 ， 即 不 能 翻转 ， 因 而 桥 碳 一 侧 位 阻 较 
大 ， 所 以 亲 核 试剂 从 桥 的 下 面 进攻 背 基 较为 有 利 : 


НС, CH, НС, CH, HC. CH, | 
СН. СН СН. 
Ег „х= Pe I 
+ 
H OH 
异 冰片 冰片 
NaBH4 (86%) (14%) 
е ЕНУ (99.6%) (0.4%) 
Сн» 


根据 Cram 规则 ， 可 以 预测 某 些 醛 、 酮 的 亲 核 加 成 反应 中 两 个 非 对 映 体 产物 的 分 布 情况 
( 见 表 4-11)。 


表 4-11 醋 、 酮 亲 核 加 成 反应 的 立体 选择 性 


Ph H CH3MgI 2.5 
Ph H C;HsMgI 3.0 
Ph H CH3MgI 2.0 
Ph H C;HsMgI 3.0 
CH5 H CH3MgI 1.5 
Ph H LiAlH4 2.6 
Ph H LiAlH4 5.0 
Ph H LiAlH4 4.9 
Ph H LiAlH4 4.0 
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Cram 规则 应 用 很 广泛 ， 但 仅 适 用 于 动力 学 控制 的 反应 ， 即 分 离 得 到 的 产物 是 受 反应 速率 
制约 的 ， 对 热力 学 控制 的 反应 则 形成 更 为 稳定 的 产物 。 

对 于 构象 变化 有 局 限 的 环 酮 的 亲 核 加 成 反应 ， 其 立体 选择 性 需要 考虑 两 种 因素 : DRA 
进攻 狼 基 的 取向 决定 于 反应 物 分 子 的 几何 形象 ，@ 形 成 产物 的 稳定 性 取决 于 产物 分 子 的 几何 


形象 。 例 如 : 
反应 物 的 几何 形象 
Nu ЕЕ (K 
(CH C 剂 的 体积 均 较 大 ) 


R м O 
с у 
Н S H Nu 
Nu О 
a H 产物 的 几何 形象 起 
== OH жї 
(CH3)3C (CH3)3C 的 体积 均 较 小 ) 


(H) OH 处 在 e 键 上 
的 构象 较 稳 定 


这 是 因为 : (1) 的 过 渡 状 态 与 反应 基质 的 能 量 相近 ( 放 热 反应 ); Ш) 的 过 渡 状 态 与 产物 的 能 
量 相近 〈 吸 热 反 应 )， 如 图 4-3 所 示 。 


反应 基质 


自由 能 


反应 进程 


图 4-3 CI) #l (H) 的 自由 能 曲线 

(4) 醛 、 酮 的 亲 核 加 成 反应 范围 和 限制 

(A) 与 HCN 的 加 成 

痰 基 化 合 物 与 HCN 的 加 成 只 涉及 一 个 简单 的 碳 负离子 中 间 体 的 反应 ， 它 的 反应 历程 是 
由 Lapworth 于 1903 年 首先 确认 的 。 由 于 HCN 是 一 种 很 弱 的 酸 ， 所 以 它 并 不 是 很 有 效 的 亲 核 
试剂 ， 例 如 丙酮 与 HCN 单独 加 成 时 ， 经 3~4 小 时 后 只 完成 反应 的 一 半 ， 若 加 入 大 量 的 酸 
时 ， 放 和 置 几 星期 也 观察 不 到 反应 现象 ， 但 加 入 微量 的 碱 ， 反 应 儿 分 钟 内 即 可 完成 。 由 此 可 以 
证 明 ， 碱 能 催化 痰 基 与 HCN 的 亲 核 加 成 ， 因 为 碱 使 HCN 转变 成 亲 核 性 相当 强 的 CN-; 
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о 
HCN === H ,0 + CN- 
CN 
№ 


~ 
c=o + CN- == —c—o- 
了 | 


CN CN 
— + Н.О — —е—он + OH- 

由 于 HCN 是 一 种 很 弱 的 亲 核 试剂 ， 所 以 HCN 对 凝 基 的 加 成 是 可 逆 的 ， 并 且 平 衡 趋向 于 
起 始 物 一 边 。 但 足够 强 的 碱 有 利于 HCN 的 电离 ， 因 此 碱 的 催化 是 该 反应 的 必要 条 件 。 一 般 
来 说 ， 影 响 反应 速率 〔K) 的 因素 ， 也 以 同样 的 方式 影响 平衡 位 置 (K)。 所 以 ， 这 一 反应 对 
醛 类 和 脂肪 族 甲 基 酮 类 及 含有 七 个 碳 以 下 的 环 酮 类 可 作为 制备 方法 ， 但 对 ArCOR 则 难于 进 
行 ， 对 ArCOAr 则 根本 不 发 生 作用 。 这 种 情况 对 其 他 的 简单 亲 核 加 成 反应 也 同样 是 适用 的 。 

痰 基 的 反应 活性 次 序 是 


[6 >R(Ar)CHO > >o > ФЕ >[ )-о>ксов >RCOAr>ArCOA: 


上 述 活性 次 序 中 影响 环 酮 的 活性 因素 ， 三 、 四 、 五 元 环 为 角 张 力 (加 成 前 角 张 力 较 大 ， 
加 成 产物 中 的 角 张 力 较 小 )， 六 元 环 为 非 键 张力 [ 角 张 力 变化 适中 ， 但 非 键 张力 增加 为 零 (在 
加 成 产物 中 所 有 的 构象 都 为 交叉 式 ) 1. 

氰 醇 的 碱 性 裂解 生成 醛 , 该 反应 被 用 来 将 醛 糖 降 解 为 低 一 级 的 糖 [Wohl ( 沃 尔 ) 降解 ]: 


Н=МОН =N 
OAc 
. HO _Ао0 | AcO Н СНзОМа 
эн AcONa OAc НСС; 
ОАс 


тне ре СН,ОАс 
D- 葡 萄 糖 
D HO 
H OH 
HO Н | CH;ON J 
Е 0 сас ОН + NaCN + CHOH 
H OH 
H OH 
H 
CH;OH HD 


D- 阿 拉 伯 糖 
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(В) 与 Gringnard 试剂 的 加 成 

Gringnard 试剂 (有 机 镁 化 合 物 ) 是 有 机 金属 试剂 中 最 重要 的 试剂 ， 其 最 重要 的 制备 方法 
是 将 卤 代 烷 或 芳 基 卤 与 金属 镁 在 无 水 乙醚 〈 或 较 高 级 的 酸 类 : С] Ж, ЖЕНА, И 
等 ) 中 作用 而 成 : 


无 水 乙醚 


ТТ 


Gringnard 试剂 的 结构 目前 还 不 清楚 。1929 оз 提出 在 溶液 中 Gringnard 试剂 的 主 
要 形式 可 能 是 RaMg 和 MgX 与 2RMgX 处 于 平衡 状态 ， 
2RMgX === RMg + нвн RMg. MgX, 
现代 NMR 谱 的 研究 结果 表明 ， 该 试剂 为 一 双 分 子 化合 物 ， 其 结构 可 能 是 下 列 络 合 物 结 
构 之 一 : 
R、 ря 
Mg „Мв 或 R—Mg “Mg 一 R 
及 x X 


固体 CeHsMgBr 的 X- 射 线 研究 确认 该 试剂 中 乙醚 的 作用 是 与 RMgX 形成 一 个 稳定 的 复 
合 物 : 


R—Mz—x 
O 
на “сун, 
但 由 于 RMSX 式 既 广泛 又 简单 ， 故 人 们 仍然 习惯 用 它 来 表示 Gringnard ЗА]. ЛЕА 
的 反应 中 ， 商 代 烷 的 反应 速率 以 砚 代 烷 最 快 ， 握 代 烷 最 慢 ， 但 毛 代 烷 的 产量 比 省 代 烷 和 碘 代 
烷 最 高 。 芳 基 卤 一 般 比 烷 基 卤 不 活泼， 只 有 其 碘 化 物 和 省 化 物 才 能 发 生 反应 。 
由 于 碳 - 镁 键 是 高 度 极 化 的 共 价 键 ， 所 以 RMgX 可 以 作为 亲 核 试剂 与 亲 电 子 物 质 即 含 活 
泼 所 的 化 合 物 、 贞 代 烷 、 金 属 卤 化 物 和 带 有 极 性 双 键 的 痰 基 化 合 物 进行 亲 核 加 成 反应 ， 例 如 
与 醛 、 酮 的 加 成 : 
И а 
b — ке, OMgX 
但 有 证 据 证 明 ， 只 有 第 二 个 分 子 的 Gringnard 试剂 或 另 一 个 Lewis 酸 ( 如 MgBr,) 的 镁 原子 与 
ЗЕ L BJ я 7 ERREKEN СЕ АЛ ем 酸 催化 剂 ， 以 提高 痰 基 的 低 亲 电 活 性 和 有 机 
镁 化 合 物 的 亲 核 能 力 )， 反 应 才能 发 生 : 


ВМ2Х + 
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Е 5% 5 
R А ' 


s: 
| 
я 
\ 
S= 
А 
+ 
= 
0ae 


Ж. 
X X X 


生成 的 烷 氧 基 卤 化 镁 随即 水 解 ， 从 而 完成 亲 核 加 成 反应 ， 
T РР ү „он 
R © OMgX + ЊО 一 ~ Rron + МЕ 
R R X 
Gringnard 试剂 具有 高 度 的 化 学 反应 活泼 性 ， 其 中 的 烷 基 碳 具有 相当 的 碳 负离子 特征 ， 
是 一 个 很 强 的 亲 核 体 ， 其 亲 核 加 成 反应 为 不 可 逆 的 。 利 用 该 反应 可 以 从 甲醛 制 取 甲 醇 或 伯 
卫 ， 从 其 他 醛 制 得 仲 醇 ， 从 酮 制 取 卜 本 ， 从 二 氧化 碳 制 取 次 酸 。 该 反应 是 将 不 同 结构 的 基 团 
连 在 一 起 的 重要 方法 。 
(C) 醇 醛 缩合 反应 和 Claisen-Schmidt 反应 
RA a-H 原子 的 本 或 酮 在 碱 或 酸 催化 下 作用 生成 8- 羟基 醛 或 酮 的 反应 ， 称 为 醇 酶 缩合 
反应 或 称 羟 醛 缩合 反应 。 
在 碱 催化 的 醇 醛 缩合 反应 中 ， 常 用 的 碱 为 碱 金属 或 碱土 金属 的 氢 氧 化 物 ， 其 作用 是 摘 取 
一 分 子 醛 或 本 的 a-H 质子 ， 以 产生 强 亲 核 试剂 燃 醇 负离子 ， 后 者 对 另 一 分 子 醛 或 酮 的 阁 基 
发 生 加 成 ， 再 质子 化 ， 从 而 实现 下 列 平衡 : 
:О:— 
кб ев + ЊО 


[| 
R—CH,C—R' + OH- 


R' :5 R 
T ОБ с | | [ 
ж. + e 7 йул. 
O) R :OR 
下 || | 
а ма m + ЊО йр а + ОН 
:О:- К OH R 
R' = H 或 烷 基 


动力 学 研究 表明 ， 在 醛 (如 乙 醛 的 缩合 反应 中 ， 烯 醇 负 离子 的 形成 是 决定 反应 速率 的 
步 经 ， 在 酮 (如 空间 位 阻 比 乙 醛 大 的 丙酮 的 缩合 反应 中 ， 烯 酵 负离子 与 痰 基 的 加 成 是 决定 
及 应 速率 的 步骤。 醛 的 反应 使 平衡 右 移 ， 但 柄 则 使 平衡 显著 地 倾向 于 左边 。 这 是 因为 酮 中 着 
基 碳 上 的 空间 效应 和 电子 效应 使 猴 基 的 亲 电 性 降低 以 及 酮 生成 的 燃 醇 负离子 没有 醛 的 稳定 之 
He MRA Soxhlet 提取 器 将 随时 生成 的 8- 羟基 酮 连续 不 断 地 脱离 催化 剂 ， 常 常 也 能 从 本 
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制 得 高 产 率 的 产物 。 例 如 : 
OH O 
Ba(OH 


| 
ZOM (cH),CCHCCH, 


Kl 
26 本 一 (一 < 一 天 


(71%) 

碱 催 化 下 的 醇 醛 缩 合 产物 В ЕЕ, ТЕЛА К ACER K R VE pk а, 
8-4 ТЕЛЕН Я. BAREA uk Б Л РЕ прай Н, НК pk K Bë ЖЖ 
辆 双 键 体系 通常 能 够 推进 不 利 的 平衡 作用 。 脱 水 反应 一 般 被 认为 是 由 形成 的 烯 醇 负 离子 开始 
的 ， 随 后 再 按 ElcB 过 程 消除 OH : 


OH OH (OH 

一 H20 | | 一 OH- | 

RCH,C—R' + OH- RCH,C—R' — RCH,C—R' Mer 
RCHE—R Eee RC2-C—R' RC—C—R 


ВОЕН У ЛУ ЛУТА ЕЈ ЭВ НЕ Л И Е, Zaa JE 
TURELA СЕМ) 的 亲 电 进攻 来 实现 的 : 
O OH OH 
|| | 
RCH 一 C 一 R' + Н+ 


RCH2C 一 R' + H+ ирек 
H 
+OH 
вен R - RCH- CR 
RCH,C—R: RCHC—R 
бн бн 


H 
| H+ i || —н.о 
RCH 一 C 一 有 R€ CR: RC—C— R 
м. с е 
RCH2C 一 OH RCH,C—0OH, RCH,C—R 
| 
及 R' 


常用 的 催化 剂 为 硫酸 、 盐 酸 、 对 甲苯 磺 酸 及 三 氟 化 硼 等 。 

醇 醛 自身 缩合 是 生成 碳 - 碳 键 的 重要 反应 之 一 ， 而 且 醇 醋 分 子 中 含有 活泼 的 醛 基 和 醇 羟 基 
容易 进一步 转化 成 其 他 的 化 合 物 ， 所 以 在 有 机 合成 上 具有 一 定 的 意义 。 例 如 ， 工 业 上 可 以 利 
用 此 反应 来 制备 高 碳 醇 2- 乙 基 已 醇 : 

CH,CH; 
—H,0 
снзсњсн, —сн—Снсно -一 一 ~ 
OH 


OH ` 


2CH;CH,CH,CHO 
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CEH2CH3 H CH,CH; 
H. 
Ce 二 снзснсн;с—:Снсн,он 
H H 


2- 乙 基 己 醇 在 工业 上 大 量 用 于 合成 邻 茶 二 甲酸 二 辛 酯 ， 该 酯 是 聚 氧 乙烯 的 增 塑 剂 。 
适当 的 二 醛 或 酮 能 够 进行 分 子 内 缩合 ， 发 生 环 化 反应 : 
CH,CH;CH, 


| | OH- OH- 
и НС=0 С.Н; C-H; 
НС==О СНО CHO 
OH 


两 种 不 同 的 醛 或 酮 的 醇 醛 缩合 〈 称 为 混合 或 交叉 醇 醛 缩合 )， 一 般 得 到 缩合 产物 的 混合 
物 ， 即 两 种 自身 缩合 产物 和 两 种 交叉 缩合 产物 。 由 于 分 离 四 种 混合 物 比较 困难 ， 因 此 在 有 机 
合成 中 没有 实际 意义 。 

不 具 а-н 原子 的 醛 或 酮 不 能 够 发 生 醇 醚 缩合 反应 ， 但 它 可 以 与 具有 a-H 原子 的 醛 或 酮 
发 生 交叉 的 醇 醛 缩合 ， 例 如 甲醛 〈 提 供 火 基 ) 与 乙 醛 的 缩合 ， 乙 醛 分 子 中 的 所 有 а-Н 原子 均 
被 取代 生成 三 羟 甲 基 化 合 物 : 

H O CHə;OH 


| | - 
3H—C=0 + H—CH,C—H —% L, HOCH,—C—CHO 


CHOH 
这 种 产 甲 基 化 合 物 很 容易 发 生 交叉 的 Cannizzaro 反应 而 生成 季 皮 四 了 本， 
CHOH 
HOCH; —C—CHO ZO. C(CH;OH), 
CHOH 


芳香 醛 与 具有 a-H 原子 的 脂肪 醛 或 酮 在 碱 催化 下 缩合 生成 а, 86- 不 饱和 醛 或 酮 的 反应 ， 
称 为 Claisen - Schmidt 反应 。 例 如 : 
H O OH O 
(> | | OH- | |! 
С=О + H—CH,C—H === CHCH,C—H 
fe р 


CH;CHCH,CHO | 
3 2 {_у—си—снсно + ЊО (%>ЮД) 
OH 


在 Claisen - Schmidt 反应 中 ， 由 于 芳香 醛 只 能 提供 被 亲 核 试 剂 进 攻 的 凑 基 ， 因此 不 能 发 生 
自身 缩合 。 此 外 ， 由 于 芳 环 对 生成 的 羟基 的 活化 作用 能 够 促进 水 的 失去 ， 而 且 产 物 中 双 键 与 
芳 环 、 痰 基 的 共 斩 稳 定 作 用 使 消除 水 的 一 步 平 衡 常 数 增 大 ， 因而 该 反应 具有 较 高 产 率 的 目标 
产物 。 例 如 : 
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т 
CHO CH 一 C 一 CHO 


KOH 
+ CHsCHO 一 一 一 一 ~ 
15—20 C 


(88% 
如 果 芳 香 醛 与 只 有 一 个 K- 位 上 有 活泼 氧 原子 的 不 对 称 酮 的 缩合 ， 在 碱 或 酸 催 下 均 得 到 同 
= 


O 
) 


O 
|! 
к | нз NaOH, НО, CHsOH 
十 = ——— 生长 
3 373 或 H2SO4， CHsOH жеу 
Cl Cl 间 体 


芳香 醛 与 两 个 a - 碳 原子 上 都 有 活泼 氢 的 酮 进行 缩合 时 ， 则 得 到 两 种 不 同 的 产物 : OER 
性 介质 中 缩合 优先 发 生 在 1- 位 ; @ 在 酸性 介质 中 缩合 优先 发 生 在 3- 位 : 


o 
I 


CH=CH—C—CH,R 
OH- 
Я CT 


CHO | = 
СТ + СНУ —С— СНК |! 
СН=С-—С—СНз 
H+ | 
ӨШ 


jk ENN EBR EJE ЛЕ ЧА, PAEL- EE pR UJ Ma Л Bs НЕЗ 51 АЕ pR BJ В ООА T 


在 能 量 上 更 为 有 利 ( 电 子 效应 和 空间 效应 ): 
? ик 
AEN oC CHR + СНС CHR 
:O:- 


Ji | 
C—CHR -— CH 一 C 一 CHR 


| 
CH3 一 C 一 CH2R + OHT 


CH 一 
而 在 酸性 介质 中 ， 移 去 3- 位 氢 质 子 生成 的 烯 醇 比 移 去 1- 位 氢 质 子 生成 的 烯 醇 更 稳定 〈 超 共 
HRUN ): 
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还 т ja 
#51-17, 
СНз — G= CH,R = CH 一 人 一 CH2R 


| 
ү * 
CH;—C—CH,R + H son on 


сн Canin — сн; 6 сна 
Claisen-Schmidt 碱 催化 缩合 反应 通常 具有 一 定 的 立体 选择 性 ， 其 缩合 产物 的 构 型 一 般 是 
ЖЕУ Д 6- 碳 原子 上 的 较 大 基 团 处 于 反 式 的 位 置 。 其 原因 是 优先 发 生 脱水 反应 所 形成 的 过 渡 


状态 ， 是 在 能 量 上 比较 有 利 的 平面 体系 的 烯 醇 负离子 与 6- 碳 原子 上 的 取代 基 之 间 具 有 较 小 空 
间 位 阻 的 构象 。 


ЖЗ 


О 
CHs—CHO + СН | CH CH. 一 CHCH СЕ НУ 
на 十 i = ey ep сер ЧА ая > Ч 
65 6115 3 CHsOH, 15—30'С 6115 Ше 2 6115 


m oN a 990 Оо 
ч че ОШ — т ЗУХ 


ё; 
с Q 
| “OH 
C Hs H 
C=C 
H CCH 
O 


(D) Knoevenagel 缩合 反应 
醛 或 酮 与 一 个 活泼 亚 甲 基 化 合 物 如 X 一 CH 一 Y (X МУ 为 吸 电子 基 ) 在 有 机 碱 存 在 下 
发 生 缩合 生成 a, 6- 不 饱和 化 合 物 的 反应 ， 称 为 Knoevenagel ( 柯 诺 瓦 诺 格 ) 缩合 反应 。 
R | R x 


С=О + Х—СН,—Ү 


PA 一 H2O 
(DR i нв Ыт 


X = СО,СН;. CN. МО, 等 
Ү= СНО. СОК. СОВ. М№О,. CN. СОН 等 
В:= ЕМН,. К,МН. RN, MERE, NEEE, КЕЕ 
Knoevenagel 缩合 反应 是 与 Claisen-Schmidt 反应 相关 的 一 类 反应 ， 它 也 是 通过 中 间 的 醇 
醛 产物 的 脱水 反应 来 强制 缩合 反应 达到 完成 的 。 其 反应 历程 表示 如 下 : 
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X—CH,—Y + B (B:) X—CH—Y + BH (ВН+) 


О R OH 
| 一 к 2 BHEÈBH) N Z ey 
R—C—R' + XCHY === FN — s IN + B (B:) 
R' CHXY R' CHXY 
R OH R 
SS И 0H ` 

= IN = ОХ 

в” о R' 


Knoevenagel 缩合 反应 特点 : 

° 碱 的 作用 是 促进 生成 烯 醇 负离子 ， 但 它 在 反应 中 并 未 消耗 (在 下 一 步 反 应 中 重新 产 
生 )， 因 此 反应 可 以 使 用 催化 量 的 碱 〈 而 不 需 化 学 计量 的 碱 )。 

° 由 于 在 痰 基 化 合 物 引入 之 前 ， 并 不 需要 把 XCH2Y 化 合 物 完全 转变 成 烯 醇 负离子 ， 所 以 
该 缩合 反应 能 够 使 用 比 OH 和 ВО 弱 的 有 机 碱 。 

° 该 反应 的 所 有 步骤 在 理论 上 都 是 可 逆 的 ， 但 通过 消除 最 后 一 步 中 生成 的 水 ， 可 以 促进 
平衡 右 移 。 

° 如 果 反 应 体系 含有 一 种 以 上 碳 负离子 源 和 (或 ) 一 种 以 上 的 装 基 ， 则 经 由 最 稳定 的 碳 
负离子 中 间 体 ， 在 最 亲 电 性 的 粹 基 碳 原子 上 进攻 的 缩合 反应 优先 发 生 。 

在 Knoevenagel 缩合 反应 中 ， 活 泼 亚 甲 基 化 合 物 的 X 和 YY 都 是 一 C 效应 基 团 ， 因 而 活泼 
亚 甲 基 化 合 物 具 有 特别 强 的 C 一 H 酸性 ， 能 够 在 相对 较 弱 的 碱 存在 下 形成 高 度 稳定 的 烯 醇 负 
离子 与 醛 ， 以 及 像 丙 酮 、 环 己 酮 等 活泼 的 酮 发 生 缩合 反应 。 例 如 : 


О 
+ ӨЕ sn ЫИ 
СГ + CH 一 C 一 CHCOCH 一 一 ~ Ст теч 
СОСН» 
OCH; o OCH, 


|] 
CH,O C—H 吡啶 -六 氢 吡 СН»О СН=С(СО»С»Н 
3 г + СНСООН; е-е 3 (CO2C2H5)2 


| | i 
离子 交换 树脂 -NH3OCCH 
@ + N=CCHC—OGCHs 3. {сбое 


СМ 


ara + CH(CN)} = ы Др ЗЕЕ 
О О 
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O O 
j [| RD 
CHsCH;CHCHO + CHsCCH;COC;H, —— 人 (83%) 
СН» СН» CO,C;Hs 


人 在 上 述 反应 中 ，RCHsCHO 型 的 醛 虽 然 在 理论 上 能 够 发 生 自 缩合 ， 但 弱 碱 不 足以 产生 有 
效 的 平衡 浓度 的 烯 醇 负离子 ， 因 而 自 缩合 反应 很 少 发 生 。 

对 于 不 活 滩 的 酮 来 说 ， 必 须 采用 丙 二 且 和 和 氰 乙酸 酷 才 能 获得 高 产 率 的 缩合 产物 。 这 种 选 
择 性 可 能 是 由 于 酮 的 亲 电 性 低 或 空间 位 阻 增 加 ， 也 可 能 是 氰 基 使 亲 核 试剂 亲 核 性 增强 或 空间 
因素 要 求 减 小 之 故 。 

实验 表明 ， 在 Knoevenagel 缩合 反应 中 ， 伯 腕 和 仲 胺 有 利于 形成 亚 胺 中 间 体 ， 因 而 加 入 催 
化 量 的 有 机 酸 ， 往 往 增加 缩合 产物 的 产 率 。 其 作用 可 能 是 催化 醛 或 酮 与 胺 生成 高 亲 电 性 的 亚 
胺 (或 亚 胺 盐 ) 中 间 体 ， 随 后 该 中 间 体 与 由 活泼 亚 甲 基 化 合 物 衍 生 的 烯 醇 负离子 或 烯 醇 反 
应 ， 经 胺 基 化 合 物 的 消除 反应 生成 不 饱和 产物 : 


< H+ `S 十 

е О + В МН 一 NR2 + H,O 

ы. ч | —NH N 

 /C=NR; Ё ТСН(СОС›Н;), == о.  /C==C(CO;C;Hs)> 


NR; 
在 Knoevenagel 缩合 反应 中 ， 通 常生 成 以 E- 异 构 体 为 主 的 不 饱和 化 合 物 。 
Knoevenagel 缩合 反应 在 有 机 合成 上 很 有 用 ， 例 如 丁 烯 酸 、 山 梨 酸 、 叶 哺 丙烯酸 及 胡椒 丙 
烯 酸 等 都 可 以 用 这 个 方法 制 得 : 
有 机 碱 — со, 


СНЗСНО + CH,(CO,CHs), CH,CH=CHCO,H 


有 机 碱 СО, 
CHsCH 一 CH 一 CHO + СН(СО,СН;), —— CH;CH=CHCH=CHco;,H 


有 机 碱 一 CO 
C + CH2z(CO2C2H5)> — J CH =СНСО»Н 
О О 
É = CH2z(CO2C2H5)。 — CO, а ү 
"a СНО Не “м, CH 一 CHCO2H 


胡椒 醛 胡椒 丙烯 酸 
(E) Darzen 缩合 反应 
一 个 <- 贞 代 酸 酯 在 强 碱 〈 如 叔 醇 钠 或 钊 、 氨 基 钠 等 ) 的 作用 下 与 一 个 酮 或 芳香 醋 (其 他 
醛 易 发 生 自 缩合 ) 反应 ， 通 过 醇 醛 缩 合 中 间 产 物 分 子 内 关 环 而 生成 a, 6- 环 氧 酸 酯 ( 亦 称 缩 
水 甘油 酸 酯 ) 的 反应 ， 称 为 Darzen ОА) 缩合 反应 。 例 如 : 


O 
|| || (СНз) СОК | 
C6H5 一 C 一 CH + СІСЊ—С—ОС›Н; = ar 
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该 反应 的 历程 首先 是 <- 贞 代 酸 酯 在 强 碱 的 作用 下 失去 а-Н 质子 产生 烯 醇 负离子 ， 然 后 是 烯 
醇 负离子 对 手 基 亲 核 进攻 形成 醇 醛 缩合 中 间 产 物 , 后 者 发 生 分 子 内 亲 核 取代 反应 (SN2, 不 再 质 
TFAL) 得 到 ,68- 环 氧 酸 酯 ; 


Ph 


О с=0 
| (сн,сок _— | | cH; 
CICH, —C—0CH; = cases CICH 一 C 一 0C2H5 — CICH 一 C 一 0C2Hs 
к Ph Н 
св e! Е сызу СОС; 
А 
LAS ea S 
(主要 产物 ) 


由 于 在 上 述 缩合 反应 的 过 渡 状 态 中 (Sw2) 包含 酯 基 的 x 轨道 与 a- 碳 原子 上 的 p 轨 道 的 交 
Z, MAE 8- 碳 原子 上 的 较 大 的 取代 基 与 酯 基 处 于 反 式 位 置 时 的 几何 构 型 在 能 量 上 才 是 最 有 
利 的 ， 因 而 该 反应 的 主要 产物 是 生成 酯 基 与 8- 碳 原子 上 较 大 基 团 呈 反 式 的 立体 异 构 体 。 

а, 6- 环 氧 酸 酯 很 不 稳定 ， 容 易 发 生 水 解 生 成 游离 羧 酸 ， 然 后 加 热 脱 妆 ， 经 烯 醇 式 重 排 生 
成 比 原 来 的 醛 或 酮 多 一 个 碳 原子 的 醛 或 酮 。 因 此 ，Darzen 缩合 反应 对 于 制备 醛 或 酮 具有 一 定 
的 意义 。 例 如 : 


NA 
СН» O CH 一 OH H 
| || GONaoH,HO Н co, 二 | 
РЬ — С СНСОС,Н; —— Te 一 CH3 Ph 一 C 一 CHO 
я @H*, д Го | 
О CH; 
Ph 一 
СН» 


(F) Benzoin 缩合 反应 
芳香 醛 类 (Аг 一 CHO) НКСМ 或 NaCN 处 理 时 ， 两 分 子 芳香 醛 发 生 缩合 形成 a -羟基 
芳 酮 的 反应 称 为 Benzoin (安息 香 ) 缩合 反应 。 脂 肪 醛 通常 不 发 生 该 类 反应 。 
бн 
Benzoin 缩合 反应 的 历程 : 首先 是 CN- 对 一 分 子 芳 醛 进行 催化 加 成 生成 碳 负 离子 中 间 
体 ， 然 后 该 碳 负离子 中 间 体 作为 亲 核 试剂 对 另 一 分 子 芳 醛 亲 核 加 成 ， 最 后 消除 CN ` Fk £ yk 
基 完 成 反应 。 在 该 反应 中 ， 一 分 子 芳 醛 为 H 的 给 予 体 ， 另 一 分 子 芳 醛 为 H 的 接受 体 。 


2 Ph—CHO 
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ў Г о 

Ar 一 C 一 H + СМ 一 一 一 Жш. 一 -一 一 -i — Аг— т 
СМ СМ C=N- 

OH O OH Or :0 OH 

| |] №] H+ 转移 [м | 
г. + ш === а, Аг Ar 一 C 一 C 一 Ar 

CN H CN H (ен H 

= 


CN 在 上 述 反 应 中 的 作用 是 使 第 一 步 反 应 生成 的 氧 负离子 中 的 C 一 H 酸性 增强 而 促进 碳 
负离子 中 间 体 的 生成 〈 在 Cannizzaro 反应 中 的 催化 剂 OH 缺乏 此 能 力 )， 并 且 是 一 个 良好 的 
离 去 基 团 。 


此 外 ， 唆 唑 的 季 贸 盐 、 维 生 素 B 亦 对 该 反应 有 催化 作用 ， 用 其 作 催化 剂 时 脂肪 醛 也 可 发 
生 Benzoin 缩合 反应 : 


O H 
Ув, Le 
2PhCHO —— A Tia 
OH 
+ — 
j мы ОН 


| 
CHMCHa4f СИН: (67%) 


OH 
l но мо (ый A 


(G) Perkin 反应 


2СН;(СН,);СНО 


芳香 醛 、 酸 栈 (具有 活泼 亚 甲 基 ) 和 一 个 弱 碱 〈 如 相应 酸 本 的 羧 酸 钠 盐 或 钊 盐 ) 在 较 高 
温度 (150~200 C) 条 件 下 发 生 缩 合生 成 a, 8 -不 饱和 羧 酸 的 反应 ， 称 为 Perkin (ЧН) М 


Mo 


О О 
| снусё 
C—H IRN, СНзСО>Ма CH 一 CHCO,H 
十 О т + CH3COH 


Z 
CH3C、 
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Perkin 反应 的 历程 : 首先 是 酸 酬 在 羧 酸 钠 的 作用 下 形成 碳 负离子 中 间 体 ， 然 后 是 碳 负 离子 
中 间 体 对 芳香 醛 痰 基 末 核 加 成 产生 的 烷 氧 负离子 随即 分 子 内 进攻 狼 基 生成 盐 ， 该 盐 与 乙酸 本 
发 生 酰 基 交 换 作用 得 到 6- 酰 氧 基 衍 生物 ， 后 者 失去 H 和 СНСОО 得 到 一 个 不 饱和 酸 栈 ， 
经 水 解 得 肉桂 酸 : 


° 
- ll 
大 РР к. С 
CHsC、 CH3CO2Na СНС} CHSC CH— CH, 
` а Z БЕ Е “Со 
CH,C CH,C CH,C а о 
\ М, X ене (ы 
О 
ч. 
CH с=0 во. К. “со 
a :0:- | и 
„C70 
CH; Ma 


1 
Г н.о ана 


Perdin — 例如 具有 生理 活性 的 香 豆 素 的 合成 ; 
O 
Pn сне _СНзСОзма _ н 
OH сну“ РӘ “RCN ко б O 
香 豆 素 


(H) Wittig 反应 
Ж РУ УЙ ЕЕ (phosphonium упа) 与 醛 或 酮 作用 生成 烯烃 和 氧化 腾 的 反应 ， 称 为 Wittig( 维 
Ж) 反应 ， 或 称 痰 基 烯 化 反应 。 其 反应 的 历程 表示 如 下 : 


(C5H5)3P 一 CRIR? 


R! 
Rš l А + 
Бы 十 кә Жо R 一 CC 一 P(C5H5)3 
0 + (C6H5)3P 一 CR В —— 3 | ЕД — 
R4 R а жр 
Wittig 试 剂 R4 
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R' R. -R 
yd ы 
R — СОН С P(C6H5)3 
м — Г + Í 
вс С O 

| в” мы 

及 


从 Wittig 试剂 的 稳定 共振 结构 〈 碳 的 p 轨 道 与 磷 的 一 个 d ОН EES) 可 以 看 出 ， 
富 电子 的 碳 是 亲 核 的 ， 进 攻 状 基 的 亲 电 性 碳 形成 三 茶 腾 内 盐 ， 该 内 盐 通 过 四 元 环 过 渡 状态 裂 
解 产 生 烯 烃 ， 这 种 裂解 的 动力 是 形成 非常 强 的 磷 - 氧 键 提 供 的 。 

Wittig 反应 的 总 结果 ， 是 在 痰 基 原 来 的 位 置 形成 碳 - 碳 双 键 ， 并 且 不 发 生 异 构 化 ， 所 以 
Wittig 反应 是 制备 烯烃 的 极 有 用 的 方法 。 

Wittig 试剂 通常 是 由 一 个 有 机 卤化 物 〈 伯 或 仲 ) 与 三 烃基 腾 (通常 为 三 茶 基 脐 ) 作用 产 
ШЕИ (Е 可 为 H、 烷 基 、 芳 基 、CN、CHO、OR、COyCH; 等 )， 然 后 用 一 个 非常 强 
的 碱 如 CeHsLi 抽 去 一 个 质子 来 制 得 。 例 如 : 

R! R! 
(CH5)3P: + а, 一 一 - ноен Вг 
R? к 
R! | 
снос Br + CeHsLi — (CeHs)aP— CRIR? + СН; + LiBr 
R2 


(CgH5)3P 一 CRIR” 
Wittig 反应 在 合成 烯烃 中 的 重要 价值 是 反应 条 件 温 和 ， 而 且 形 成 双 键 位 置 固定 的 烯烃 ， 
甚至 能 够 合成 用 其 他 方法 难以 实现 的 化 合 物 。 例 如 : 


же 
НР ОН 
а (C6H5)3 20 —2(CeHs)aPO 
十 — 
NE 


Е 
CHP(CsH3) ОНС 


P = 
(СєН5)3Р— СН + о) = ( 六 cm + (CeHs)3PO 


R R 
+ 一 x 
X=0 + (CeHs)aP—CHCH2CO07 —— )C=CHCH,CO7 + (CeHs)aPO 


R R 
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CH оң, бы. СН; 0 
= C—H 
s бен H | РЕ S SS 
СН» СН» 


CH, 


番茄 红 素 

在 Wittig 反应 中 ， 虽 然 可 以 预见 碳 - 碳 双 键 的 位 置 ， 但 是 由 于 该 反应 的 立体 选择 性 较 差 ， 

因此 在 反应 中 往往 得 到 顺 式 和 反 式 烯烃 异 构 体 的 混合 物 。 例 如 ， 在 共振 稳定 的 Wittig 试剂 如 

葵 基 亚 甲 基 三 茶 基 础 与 苯 甲 醛 的 反应 中 ， 通 常 得 到 30% НУЛИ — 3 7, 1709 的 反 式 二 茶 

乙烯 ;使 用 较 不 稳定 的 Wittig 试剂 如 甲 基 亚 甲 基 三 苯 基 础 时 ， 则 得 到 87% 的 顺 式 1- 茶 基 -1- 
丙烯 和 13% 的 反 式 1- 茶 基 -1- 丙 烯 : 


C6H5 C6H5 СН; H 
+ 一 м A 
CeHsCHO + (C6H5)3P 一 CHC6H5 > AETS + x< 
H H H C6H5 


(30%) (70%) 


Сен CH; H 

— 6115 /CH Р; 

CeHsCHO + (C6H5)3P 一 CHCH3 ыас атар „©. + eC 
H H H CH; 


(87%) (13%) 


这 是 因为 使 用 稳定 化 的 Wittig RA, BIYE PEIE H HE PIA th (R'E R 为 吸 电子 基 团 ， 如 Ph · 
СОК. СООК, СМ 等 ) 时 ， 中 间 体 内 腾 盐 的 形成 是 可 逆 的 ， 导 致 在 热力 学 上 较 不 稳定 的 赤 式 
内 脱盐 异 构 体 转化 成 更 稳定 的 苏 式 异 构 休 ， 后 者 分 解 便 产 生 以 反 式 为 主 的 烯烃 ; 非 稳 定 化 的 
Wittig 试剂 ， 即 活性 高 的 鳞 内 锡 盐 RR ВНАЕМ, ШОН. А), 中 间 体 内 脱盐 
的 形成 是 不 可 逆 的 ， 其 反应 结果 是 在 动力 学 上 有 利 的 赤 式 构 型 的 内 胶 盐 优先 生成 (原因 尚 不 
清楚 )， 故 分 解 后 生成 的 顺 式 烯烃 异 构 体 占有 优势 (内 甩 盐 分 解 速率 极 快 ， 立体 选择 性 较 
差 )。 因 此 ，Wittig 反应 生成 的 顺 、 肥 炉 烃 异 构 体 的 比例 决定 于 中 间 体 内 脱盐 的 形成 、 解 离 和 
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及 
i 7P(CeHs) +P(C6H5)3 H 
С Е 
Е: R 
T p~ 一 人 
C-H 
А, H к Е 
赤 式 异 构 体 


+. лы 
(C6H5)3P 一 CHR 


| | 


R'CH=O 
H i +P(CeH;s) +Р(СЕН;) 
<` Z 611573 6115)3 Н 
C е 
ПИРУ R 
р - 
- V Ru SH H 
苏 式 异 构 体 


由 于 稳定 化 的 Wittig 试剂 (R = 茶 基 、 乙 烯 基 或 酰基 ) 的 取代 基 的 存在 活化 了 内 脱盐 的 
生成 ， 并 通过 轨道 的 交 秋 使 形成 的 双 键 稳定 化 (但 这 样 的 交 秋 作用 要 求 具有 共 平 面 性 )， 故 稳 
定 化 的 Wittig 试剂 所 形成 的 烯烃 异 构 体 通常 主要 是 其 起 稳定 化 作用 的 取代 基 和 灸 基 反 应 物 中 
的 较 大 基 团 呈 反 式 位 置 。 这 也 是 使 用 稳定 化 的 Wittig 试剂 得 到 反 式 烯烃 异 构 体 的 一 个 原因 。 


Н 


实验 表明 ， 溶 剂 的 性 质 对 顺 式 和 反 式 烯烃 异 构 体 产物 的 比例 的 变化 也 有 一 定 的 影响 。 非 
稳定 化 的 Wittig 试剂 与 痰 基 化 合 物 进行 的 反应 ， 若 选用 非 极 性 溶剂 或 无 盐 的 反应 介质 〈 内 肛 
盐 的 分 解 反 应 极 快 ;， 通 常 有 利于 顺 式 烯 烃 的 生成 ， 但 在 含 盐 的 非 极 性 溶剂 中 ， 内 脱盐 的 分 解 
反应 便 被 减缓 金属 离子 与 内 腾 盐 的 烷 氧 负离子 部 分 缔 合 )， 结 果 导 致 内 腾 盐 的 平衡 作用 在 形 
成 比较 稳定 的 苏 式 异 构 体 的 速率 上 和 生成 烯烃 的 过 程 竞争 ， 因 此 造成 反 式 烯烃 异 构 体 的 比例 
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增加 。 例 如 ， 下 列 用 葵 基 锂 制 得 的 非 稳 定 化 的 Wittig 试剂 在 一 70 C 对 醛 进行 加 成 时 ， 苏 式 和 
赤 式 三 葵 腾 内 盐 都 不 发 生 分 解 ， 当 加 入 第 2mol 当量 的 茶 基 锂 时 ， 则 形成 新 的 Wittig 试剂 ， 
后 者 重新 质子 化 便 得 到 (几乎 专 一 地 ) НИЕ, 随后 苏 式 三 茶 腾 内 盐分 解 
生成 反 式 烯烃 : 


十 + 
P(C6H5)3 PC(C6H5)3 
Р з Е 
ВСН-О + (CeHs)sP—CHCH, — фа $ Pa 
H“ “в Я 
(RR) ( 苏 式 ) 
t + 
P(C6H5)3 P(C6H5)3 P(C6H5)3 
CoHsLi Ф ^а к t-BuOH ra 
HO SR R °H к” “н 
( 苏 式 ) 
H 
Сн» 
(7 
H 
(KK) 


对 于 稳定 化 的 Wittig БОН, РАНЫ Es Wittig 试剂 的 速率 比 其 分 解 为 烯烃 的 速率 
快 (可 逆反 应 )， 因 此 在 无 盐 的 非 质 子 溶剂 中 生成 的 内 脱盐 ， 增 大 的 解 离 速率 使 内 脱盐 比较 快 
地 达到 平衡 ， 有 助 于 苏 式 内 脱盐 的 生成 ， 导致 反应 主要 生成 反 式 烯烃 异 构 体 。 但 在 质子 溶剂 
或 含 盐 非 极 性 溶剂 中 进行 反应 时 (不可逆 )， 则 生成 顺 式 烯烃 异 构 体 的 比例 增加 。 


C2H5 сосн; C2H5 H 
+ 一 溶剂 SS А 
С›Н5СН==О + (СєН;)3Р—СНСО,СН; ЕД ЕЕ + С=С 
Н Н Н COCH; 
溶剂 产物 组 成 (%) 
(CH3)2NCHO 3 97 


CH3OH 38 62 
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C Hs СН; Сен; H 
CeHsCH—O + (CeH;) P—CHCH CH, —— e= + с=с 
615 615)з 2 3 кий / 
H H H СН; 
溶剂 产物 组 成 (%) 
无 盐 溶 液 96 4 


加 入 锂 盐 (LiBPha) 52 48 
(1) 与 醇 的 加 成 
醛 或 酮 与 醇 的 亲 核 加 成 是 酸 催化 的 可 逆反 应 。 该 反应 的 历程 先是 痰 基 氧 质子 化 ， 导 致 痰 
基 矶 上 正 电 性 的 增加 ， 以 利于 弱 亲 核 试剂 醇 的 进攻 ， 然 后 失去 一 个 质子 生成 不 稳定 的 半 缩 醛 
或 半 缩 酮 (反应 过 程 中 的 中 间 产 物 );， 后 者 〈 作 为 一 个 醇 ) 紧 接着 酸 催化 与 更 多 的 溶剂 按 SNl 
历程 生成 稳定 的 缩 醛 或 缩 酮 : 


H+ + К В"ОН ji 
C 一 O C 一 OH 一 一 一 C 一 OH m а 
(ВН (RYH (ВН НОВ" 
+ 
R R R R 
—H+ | H+ | _ —H,0 | | 
= а ў === А ОН» “ай TEJ аў 
ОВ" Сов" +OR" OR" 
| | 
" —н+ 
< (к)ун—С—Ок" Н COH 一 c 一 oR' 
快 ПЕ: | 
ОВ" OR" 


上 述 反 应 的 平衡 位 置 取决 于 存在 的 R"OH MHO 的 相对 比例 ， 因 此 缩 醛 〈 酮 ) 的 生成 是 
在 过 剩 的 R"OH Ж (НСІ 气 ) 催化 下 进行 的 ， 这 样 还 可 将 反应 过 程 中 放出 的 HO 转变 
成 HO 而 驱使 平衡 偏向 右边 。 

在 无 水 HCl 的 存在 下 ， 酮 与 一 元 醇 的 亲 核 加 成 比 醛 困 难得 多 ， 但 用 乙 二 醇 或 原 甲 酸 三 乙 
酯 代替 一 元 醇 与 酮 加 成 还 是 可 能 的 : 


R HO—CH, H+ R. „ОС 
AR z 
R HO— CH, в” `O—CH, 
ОСН О 
к. 2 5 н+ R ОСН; | 
=Q н-с—осн; — Хх + HC 一 OC2Hs 
R' осін, в” ‘осн, 
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这 是 因为 在 上 述 反 应 中 从 起 始 物 到 产物 涉及 分 子 数 的 降低 ， 即 减少 了 分 子 型 体 的 数目 ， 因 而 
РЕК ГЫ. 

由 于 缩 醛 ( 酮 》 具 有 双 醚 的 结构 ， 因 此 对 碱 、 氧 化 剂 及 还 原 剂 并 不 敏感 ， 但 在 专 一 酸 
(其 特点 是 ， 在 慢 的 、 速 率 控制 步骤 之 前 存在 着 对 反应 物 快 速 而 可 逆 的 质子 化 ) 的 存在 下 容 
易 水 解 成 原来 的 普 基 化 合 物 〈 因 为 在 平衡 状态 下 正 反 应 和 逆反 应 常 受 同样 的 催化 剂 催化 ): 


р | 
快 + 
(OH 一 9 一 OR' + Hs0+ === (R)H 一 C 一 OR' — (ROH 一 C 一 OR' 
OR" +OR" (控制 速率 ) 
i | 
| | | 
+ о 
(RH 一 C 一 OR' —Ë (RYH—C—OR" -一 (R)H—C—OR" 
Он +OH, 
| so 
Ji + —R"OH | т 一 再 二 
вон СО" конс? — но — с=о 
ОН OH +OH (КЭН 


因此 ， 生 成 缩 醛 〈 酮 ) 的 反应 是 很 有 用 的 反应 ， 在 有 机 合成 上 常用 缩 醛 〈 酮 ) 在 酸性 条 
件 下 分 解 生成 原来 的 醛 〈 酮 ) 的 性 质 来 暂时 性 掩蔽 几 基 〈 或 羟基 )。 例 如 : 


O ОСН; 
| 2CH;OH 
H,C=CHCH,CH,C—H на Н›С=СНСН»›СН›С—ОСН» 
ФН», Ni 
@HO* 
| 
CH,CH,CH,CH,C—H 
О | | О 
О o @ Н», Ni 
НОСЊСЊОН @Нз0+ 


HC НСІ 


CN CHó,NH, 
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HsC、 „CH; 
С. 
O 
| M c H о. | о а s s. 
H HO 2 CH3CCH3 H O OHT H HO 
HCI + 
HOH,C сн,он T ан; CHOH @H9 HOH2C COH 
H 
OH H ыйы Е. он н 
а-1— ЖЖ | aL- ЖОЖ 


(J) 与 亚 硫 酸 氧 盐 的 加 成 
醛 或 某 些 酮 〈 甲 基 酮 类 和 一 些 环 酮 类 ) 与 饱和 的 亚 硫 酸 氢 钠 盐 反 应 生成 结晶 性 亚 硫 酸 氢 
盐 加 成 物 : 


R О R o- R OH 
| Z H,O 
G= +:5—0- ү = > 


C 
(СНз)Н Е (СН эн” “о (CH3)H 505 


Z 
Z SS 
由 于 在 酸 式 亚 硫 酸 氢 钠 盐 中 硫 比 氧 的 亲 核 性 更 大 ， 所 以 在 上 述 反应 中 有 效 的 亲 核 试剂 是 
$О - ， 而 不 是 HSO; . 
有 立体 障碍 的 醛 和 酮 及 芳香 酮 不 与 亚 硫 酸 氢 盐 发 生 反 应 。 亚 硫酸 氧 盐 加 成 物 a -羟基 
磺 酸 盐 在 稀 酸 或 稀 碱 存在 下 加 热 时 容易 发 生 裂解 ， 被 分 解 成 原来 的 醛 或 酮 ， 因 此 该 反应 常 被 
用 来 分 离 或 精制 醛 或 酮 。 
(K) 与 氨 及 其 入 生物 的 加 成 〈( 亚 胺 和 烯 胺 的 生成 ) 
氨 及 其 衍生 物 都 是 含 氮 的 碱 ， 它 们 均 容 易 与 醛 、 酮 发 生 亲 核 加 成 反应 。 醋 、 酮 与 NH 加 
成 时 产生 亚 胺 ， 亚 胺 不 稳定 ， 容 易 相 互 间 发 生育 合 反 应 ， 或 生成 类 似 醇 醛 缩合 产物 。 例 如 ， 
乙 醛 的 亚 胺 是 以 环 状 三 聚 体 的 形式 存在 的 : 


OH 


CH 一 C 一 H + H—NH, === CH 一 CH 一 NH2 


CH 一 CH 一 NH 


甲醛 与 NH 反应 生成 的 环 型 三 聚 体 还 可 以 继续 与 更 多 的 甲醛 反应 ， 形 成 六 次 甲 基 四 胺 
( 乌 洛 托 品 或 称 四 毛 金 刚 烷 ): 
OH 
|! | 一 H2O 
H—C—H + HH 一 NH === Н—СН— МН, 


Н—СН=мМН 
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н 7 CHOH 
II N N 
3H—CH=NH В Í ее сүт Е Ө 
мм 
Л ең HOHC ^” “сн,он NY 


醛 、 酮 与 脂肪 族 伯 胺 反应 ， 也 生成 不 稳定 的 亚 胺 ， 当 痰 基 碳 原 子 上 有 芳 基 时 ， 可 生成 稳 
ERER OFERE), A Schiff ER) Wo IHH: 


|| т ы 
CeHs—C H + RNH2 — C6H5 C NHR C6H5 Ж о 
H H 
10н, Н 
= + 
—— CsHs—C—NHR — can 一 ceHs 一 ?一 NR 
H H H 
Schiff 碱 


醛 、 酮 与 仲 胺 〈R2NH) 的 起 始 加 成 物 不 能 以 上 述 方式 脱水 ， 因 此 不 能 产生 亚 胺 。 若 加 成 
物 具有 a-H 原子 ， 则 按 男 一 种 方式 脱水 而 生成 一 个 烯 胺 。 例 如 : 


К Ке || 

5 + Н № === = саең ===- т № 

Н но Н H 
H+, —H,O НИ м. Z 
H МК, 
9 NH(CH3), М(СН;), N(CHs)> 
т + (нон — е те — 
Ee 


在 烯 胺 中 ， 氮 原子 上 的 未 共用 电子 对 与 C= С 双 键 的 p 轨 道 处 于 同一 平面 上 时 ， 将 产生 
电荷 分 离 结构 ， 即 发 生 共振 离 域 化 作用 。 而 烯 胺 的 任何 结构 特征 如 果 在 空间 上 妨碍 其 对 这 种 
共 平面 性 的 要 求 ， 都 将 使 其 失去 稳定 化 。 


= 十 
R 一 CH 一 CH 一 NR —— 人 一 CH 一 CH 一 NR>， 


这 9) 5 К $ 6Hs 


失去 稳定 化 
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不 对 称 的 酮 与 仲 胺 反应 的 主要 产物 往往 是 低 度 取代 的 烯 胺 : 


| о 


N N 
CH, CH; CH 
+ ( == 十 
| 
H 


(85%—90%) (10%~15%) 


这 是 因为 a- 取代 基 占 据 直 立 键 的 构象 可 以 最 大 限度 地 降低 空间 干扰 作用 


此 外 ， 烯 胺 是 一 个 具有 双重 反应 性 的 亲 核 试剂 ， 可 以 在 它 的 氮 原 子 或 8- 碳 原子 上 被 质子 
化 ， 通 常 亚 胺 盐 是 比较 稳定 的 质子 化 形式 ， 和 弱酸 (如 含水 醋酸 ) 反 应 即 生成 水 解 产物 。 例 
如 ， Е 由 于 立体 电子 效应 的 因素 ， 质 子 是 从 直立 键 方向 加 到 6- 碳 原子 上 


"~ _D:O, CHsCOD _ H H 
一 一 十 
«шр, ое ДЕ 

O H 
D CH; 
[O 
H 
OH 
H 
w 


ЖИ, ЧА ТЕМНО, ИШЕ REENER, EEEH 


— 2 = ZZR 甲酸 
250 


NHs 或 伯 胺 ， 也 将 得 到 烯 胺 ;: 


O 
сн,—с—сн,—©—ос,н, + NHs —— сн,—с=сн——осун, 
МН» 
ВЕНА pk. E E: — 4 ЖЕН јар, 近年 来 已 得 到 广泛 的 应 用 。 烯 胺 的 6- 位 具有 较 
强 的 亲 核 性 ， 容 易 受 到 亲 电 性 的 进攻 生成 季 铵 盐 ， 然后 水 解 得 到 2- 取 代 的 酮 〈 烷 基 化 或 酰基 
化 )。 例 如 : 
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十 
М н Су СН; 
СН H,O 
Сну =. 2 
О 


o WHC=CHCN CH2CH2CN 
і Í 
Ы N 
À O 
ы 
| (Т) H,C= CHCO2CH3 СН,СН,СО,СН; 
3 © H;O* 
吗 啉 
O 


@cico,C;H; COCO 
р: ем 

а Е ЭЖЕН. SARME- ЗЕНОН. HEDE BJ НЕА, 
为 是 : УРА НИТ ЕИН Р В Пар, ЕЕ а Вр р RET 
水 生成 含有 C=N 双 键 的 化 合 物 。 该 反应 为 酸 催化 的 可 道 反应 。 


SS .. РН = 5 一 6 № p” 

EO ж ENEY = = + ВО 
H+ —H+ 

O—H бн 
“У=ӧн “Уон “У^ ү a = “с=т 
ж SR Š > N 
—NIT= JaN 5 

H—NH—Y H H 


O 


|| 
Ү=ОН, NH,» m 》， NH 一 C 一 NH, 等 


在 上 述 加 成 过 程 中 ， 酸 的 作用 是 活化 痰 基 ， 有 利于 NEH2Y 的 进攻 。 在 反应 中 由 于 酸 也 能 
与 氮 衍 生物 成 盐 ， 从 而 失去 氮 衍 生物 的 亲 核 性 ， 因 此 反应 介质 常常 要 调解 一 个 最 适宜 的 pH 
值 (实验 表 明 pH =5 一 6)， 使 溶液 有 足够 的 酸性 把 一 部 分 醛 或 酮 痰 基质 子 化 ， 同 时 又 使 氨 
衍生 物 不 完全 成 盐 ， 以 利于 加 成 反应 的 进行 。 


234 有 机 化 学 反应 类 型 概论 


(L) Mannich 反应 

醛 、 酮 或 酯 等 含有 活泼 氢 的 化 合 物 和 甲醛 及 胺 类 〈 伯 胺 或 仲 胺 ) 缩合 ， 活 泌 氧 原子 被 氨 
甲 基 或 取代 的 氨 甲 基 取 代 生 成 6- 氮 基 或 取代 氨基 的 痰 基 化 合 物 〈 酮 腕 ) 的 反应 ， 称 为 
Mannich 〈 曼 尼 赫 ) 反应 ， 生 成 的 产物 称 为 Mannich 碱 。 


H+ 
z% OHT 


|] | |! 
R—C— CH, + H—C—H + НМЕ, R 一 C 一 CH2CH2NR2> + HO 


Mannich 反应 的 历程 目前 尚 不 十 分 清楚 ， 但 动力 学 研究 表明 为 三 级 反应 ， 据 此 认为 在 酸 
催化 下 的 反应 历程 可 能 是 ， 在 平衡 中 所 存在 的 游离 胺 首先 与 甲醛 作用 形成 的 加 成 物 ， 在 酸 作 
用 下 失 水 转变 成 亚 胺 正 离子 ， 然 后 再 与 含 活泼 氧化 合 物 的 烯 醇 式 〈 酸 使 活泼 氧化 合 物 烯 醇 
化 ) 作用 并 消去 H- : 


E 
К,МН, 


R2NH + Н+ 


| 
H—C—H + RNH 


j: + 
"F = H,C=NR, 
:NR3 亚 胺 正 离子 
O +OH 


[ EGR | 


R —C—CH.,CH— МЕ» 


[| 


0 
在 Mannich 反应 中 ， 只 有 仲 胺 生成 单一 产物 ， 氨 和 伯 胺 由 于 氮 上 可 利用 的 氧 原子 不 只 一 
个 ， 所 以 可 继续 反应 ， 直 到 所 有 的 氧 原子 都 被 取代 为 止 。 例 如 : 


(缩合 ) 


| 1 
RNH + H—C—H + R—C— CH, 


| Н+, —H,O 


| 
HzC 一 0, RCCH3 
一 


I 
RINHCH2CH2C 一 R = ЕМ(СН,СН,СОВ), 
2 


H+ 


|] 
NH; + 3H;C=O + ЗЕССН, М(СН›СН›СОЕ)» 


葵 乙 块 和 它 的 某 些 环 取代 衍生 物 虽 然 没 有 烯 醇 式 结构 ， 但 也 能 发 生 Mannich 反应 。 例 
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如 : 
十 


CeHsC=CH + CH;O + (CH3NH 
2 


СеН;С==С—СН,М(СН;), 


Н 
ty 
CH;sC=C— CH — МСН), 


| 二 


CH;CŒC— CH, —N(CH;) 

在 Mannich 反应 中 ， 只 有 当 胺 的 亲 核 性 比 C 一 H 酸性 化 合 物 更 强 时 ， 才 能 正常 地 得 到 
Mannich 碱 ， 否 则 甲醛 与 亚 甲 基 化 合 物 优 先 发 生 醇 醛 缩合 反应 。 例 如 ， 从 丙 二 酸 二 乙 酯 、 甲 
醛 和 仲 胺 得 到 的 就 不 是 Mannich 碱 。 由 于 C 一 H 酸性 化 合 物 和 胺 的 亲 核 能 力 与 pH 有 关 ， 因 
此 反应 情况 显著 地 依赖 于 反应 介质 的 酸性 。 当 在 Mannich 反应 中 加 入 的 胺 是 盐酸 盐 或 其 他 酸 
的 盐 时 ， 多 半 能 得 到 最 好 的 反应 条 件 。 而 非常 弱 的 C 一 H МЕРИ а ПОК, ИШ HW 
离 碱 或 在 乙酸 中 进行 反应 。 

OH OH 


СНз)>МСН CH N(CH. 
ð + ЗСН,О + 3(CH3)2NH An, ( МСН; 2N(CH3)2 
2 


CH2N(CH3)2 


AcOH CH2N(CH;)» 
CT + CH;O + (СНУМН — 5 | 
Ñ N 


| | 
H H 


Mannich 反应 在 有 机 合成 上 的 应 用 很 广泛 ， 它 可 以 用 于 合成 N- 取 代 的 氢 基 酮 〈 醛 )， 也 
用 于 制备 c,B- 不 饱和 火 基 化 合 物 。 例 如 ，Mannich 反应 通常 得 到 Mannich 碱 的 盐酸 盐 ， 该 
盐 在 室温 下 一 般 是 稳定 的 ， 但 从 脂肪 族 化 合 物 得 到 的 这 类 盐 加 热 时 容易 失去 一 分 子 胺 的 盐酸 


+k. 
пи: 


СеН5С==СН + CH2 一 М(СН»)» 


О 
| + 
R- 一 C 一 CH 一 CH, + (СН )»МН„СГ 


| y 
6 С—СНСНМН(СНз)СІ- 一 ~ 


1% УЗА T Z Ek Е: BJ Hofmann 消除 反应 ， 但 Hofmann 消除 反应 需要 强 碱 СОН), Ш 
Mannich 碱 的 盐酸 盐 较 容易 发 生 消除 反应 是 因为 产物 是 一 个 稳定 的 共 轿 体系 。 

从 上 述 反应 可 以 看 出 ，Mannich 反应 是 а, 86- 不 饱和 酮 的 来 源 ， 因 此 在 需要 此 类 酮 作为 反 
应 物 时 ， 可 直接 选用 Mannich 碱 的 盐酸 盐 作 为 反应 原料 (减少 游离 的 a,8- 不 饱和 酮 在 反应 
过 程 中 的 聚合 副 反 应 )。 例 如 ， 用 来 合成 省 族 化 合 物 环 系统 的 Robinson 增 环 反应 : 
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|] + 
СН; ССН,СН,МН(СН;)СІ7 


[А 


СН 
сн, 6 CH, 3 
ИЙИ 十 Н,С==СНСОСН; — oum 
О = R 
| 


СН; О 


о 
С. 
i Осе о 
+ — 
+ 
CH; NCH,(C>Hs)1 ` T 
CH; 


Mannich 反应 可 以 在 相当 于 生物 体内 的 “生理 条 件 ”( 室 温 、 缓 冲 容 液 ) 合成 一 些 合 氮 的 
天 然 产物 ， 例 如 由 吗 唆 生成 的 Mannich 碱 ， 经 硫酸 二 甲 酯 甲 基 化 后 用 氰 负离子 处 理 ， 可 得 到 
膊 衍生 物 ， 后 者 用 碱 水 解 后 再 用 酸 中 和 得 В 5 Z B: 


H 
was sa = 
| al + FJC==N(CH;)2 | М ы. 
| 
H 


[о @ (CH>sSO, f mi Фон- 
ы @cN- z 四 Ht+ 
| 
j 
N 


H 
阿托品 的 中 间 体 一 一 托 品 酮 〈 颠 茄 酮 ) 是 用 琥珀 醛 、 甲 胺 和 丙酮 二 酸 经 两 次 Mannich 反 
应 在 非常 温和 的 条 件 下 合成 的 : 


DAt 


| 9 I 
| | 
нос сиб. „сон HOC、_-C、_-coxH N 
CH, CH 一 2H2O CO; En 
CH, cH 
N N 
oO 一 CH HC=0 | | Ө 
NH, CH, CH; 
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人 


4.2.2 羧 酸 衍生 物 的 亲 核 加 成 反应 

(1) 反应 历程 和 反应 活性 

羧 酸 衍生 物 的 亲 核 加 成 反应 ， 大 多 是 通过 加 成 -消除 历程 进行 的 ， 其 特点 是 ， 亲 核 试剂 首 
先 对 狂 基 加 成 ， 形 成 一 个 四 面体 构 型 的 氧 负离子 中 间 体 〈 从 未 分 离 得 到 过 ， 但 已 为 红外 光谱 
所 证 实 )， 随 即 发 生 缩合 反应 ( 离 去 基 团 被 消去 )， 同 时 再 生 颜 基 : 


О: “Oi 
I H Е: 
R—C—L + HNu == R—C—L R—C—L == R—C— Nu 
+NuH Nu 


L=X. OCOR. OR. NHR 等 
HNu = HOH、ROH、NH3 或 RNH2 等 


该 反应 总 的 结果 虽然 是 导致 取代 产物 的 生成 ， 但 与 早已 熟知 的 SN1 和 Sw2 反应 历程 截然 不 
同 ， 整 个 反应 是 通过 亲 核 加 成 和 消除 进行 的 取代 过 程 ， 第 一 步 生 成 四 面体 构 型 的 氧 负 离子 中 
间 体 是 决定 反应 速率 的 步骤 。 
碱 〈 例 如 OH-) 能 加 速 羧 酸 衍 生物 的 亲 核 加 成 反应 《〈 羧 酸 不 能 ， 因 为 它 立 即 变 为 羧 酸 
盐 ， 不 再 表现 凌 基 的 活性 )， 因 为 在 上 述 平衡 中 ，OH 把 亲 核 试剂 转变 为 活泼 的 负离子 Nu : 
HO + HNu H2O + Nu 


II Оу, Í 
R—C—L + Nu- к= R 一 C 一 Nu +17 


Nu 


加 酸 催化 的 羧 酸 衍生 物 的 亲 核 加 成 反应 也 是 经 过 类 似 的 中 间 体 进行 的 : 
+OH OH 


O 
| 快 || нми 慢 | 
R 一 C 一 L + Ht R—C—L == R—C—L 
+NuH 


OH О 
一 HL —н+ № |! 
一 -一 жш = R 一 C 一 
Nu Nu 
羧 酸 衍 生物 与 亲 核 试剂 的 反应 是 典型 的 平衡 反应 ， 其 平衡 状态 取决 于 两 个 竞争 反应 的 速 


质子 转移 , 快 


| 
вс н 


ж, 
ARRAT ED ЫБ ЭА ЎА БОЛЕ, ВЕЗЕ БЕЛЕЕ Е ПАА. ВАПА БЕ 
应 活性 的 因素 〈 即 取代 基 的 电子 效应 和 空间 效应 以 及 亲 核 试剂 的 性 质 等 ) 有 关外 ， 还 与 羧 酸 
衍生 物 中 的 离 去 基 团 的 性 质 〈 电 子 效应 和 相对 稳定 性 ) 有 关 。 由 于 凑 基 的 加 成 -消除 反应 的 决 
定 速率 步骤 是 首 基 碳 引 发 亲 核 试剂 的 进攻 ， 因 此 疾 基 碳 对 电子 的 吸引 力 越 大 ， 其 反应 活性 也 
就 越 大 。 例 如 ， 对 一 个 特定 的 亲 核 试剂 (如 OH 的 相对 反应 活性 ， 送 酸 衍生 物 的 相对 反应 
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活性 大 致 按 下 列 次 序 递增 ; 
О о 
R 一 CE- < вн <Я < к-С бов < 
о о 
вв < вв < RL—a 
这 是 因为 一 0、 一 OH、 一 NR。、 一 OR'、 一 SR' 等 都 是 供电 子 基 ， 它 们 的 十 C 效应 СТЕ 
氧 中 很 强 的 一 训 应 起 决定 作用 ) 使 其 部 分 电子 给 予 普 基 ， 这 就 级 和 了 黑 基 对 电子 的 吸引 力 ， 
从 而 或 多 或 少 地 补偿 了 痰 基 碳 上 的 正 电荷 〈 这 种 作用 依 上 述 次 序 递减 )。 由 于 羧基 负离子 的 这 
种 补偿 最 大 ， 所 以 它 不 发 生 任何 的 痰 基 反 应 。 而 在 酰氯 中 ， 只 有 很 强 的 一 效应 起 决定 作用 
《而 其 3 轨道 与 碳 的 2p 轨 道 共 斩 程 度 较 小 )， 因 而 酰氯 在 各 种 痰 基 化 合 物 中 反应 活性 最 大 。 
在 第 二 步 反 应 《〈 即 消除 离 去 基 团 ) 中 ，L 作为 一 个 离 去 基 团 都 是 带 着 一 对 成 键 电子 以 L- 形 式 
离 去 ， 因 此 L 越 稳定 〈 即 碱 性 越 弱 ) 则 就 越 容易 离 去 。 在 羧 酸 衍生 物 中 ， 各 离 去 基 团 离 去 的 
难 易 程 度 大 致 按 下 列 次 序 递减 : 
Cl- > всо; > RO- > МН 


(2) 酯 的 水 解 反 应 
酯 的 水 解 反应 是 羧 酸 衍生 物 的 亲 核 加 成 反应 中 研究 得 较 深 入 的 反应 。 当 它 与 水 单独 反应 
时 ， 即 使 加 热 通常 也 进行 得 较 慢 ， 这 是 因为 酯 的 基 活性 较 低 ， 同 时 水 的 亲 核 性 也 较 弱 之 
故 。 当 加 入 酸 时 ， 可 提高 酯 的 水 解 反 应 速率 ， 但 对 平衡 几乎 没有 影响 ; 
ри но кой нон 
酯 的 酸 催化 水 解 为 酯 化 反应 的 逆反 应 ， 其 反应 历程 是 酯 化 反应 的 首 转 ， 即 酯 的 痰 基 优 先 
质子 化 : 


үн on 
R—C—OR' + H+ —— | R 一 C 一 OR' — R—Ç—OR' 
OH OH OH 
H0O | 一 H+ | H+ [Тн 
ке ок === Жуй 一生 кз сор 
H 
+OH, OH OH 
р йы ji 
'O + 
КОҢ — к H R—C—OH 
OH OH 


在 酯 的 水 解 反 应 中 ， 酸 的 作用 是 提高 狗 基 的 亲 电 性 〈 有 利于 弱 亲 核 试剂 水 的 进攻 ) 和 促 
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进 离 去 基 团 (ROH) 的 失去 〈 比 失去 OR' 更 容易 )。 用 过 剩 的 水 可 使 平衡 向 正 反 应 方向 移 
动 。 

通过 *O 同位 素 标记 的 实验 研究 ， 在 丁 二 酸 乙 酯 与 同位 素 "O 标记 的 水 的 酸性 水 解 反应 
H, О 不 在 醇 中 ， 说 明 酯 的 水 解 反应 是 通过 酰 - 氧 键 断裂 进行 的 。 动 力学 研究 结果 表 
明 ， 此 类 反应 为 二 级 反应 ， 一 般 称 此 历程 为 Asc2 (acid catalysis, bimolecular acyl-oxygen 
Cleavage) [KR (А) { К, № (Ас) - 氧 断 裂 ， 双 (2) 分 子 ]。 

| Jl ji i 
HO 一 C 一 CH2CH2 一 C 一 OC2H5 T H2O1 HO 一 C 一 CH2CH2 一 C 一 OH + CHsOH 

酯 的 水 解 与 酸 的 酯 化 一 样 ， 其 反应 的 进行 明显 地 取决 于 几 基 的 亲 电 性 〈 水 解 生成 的 酸 的 

酸性 是 其 标志 ) 和 空间 效应 。 所 以 ， 酯 水 解 速率 依赖 下 列 次 序 明 显 降低 : 


О о O 
сн бок = E > (Bye oR > (Cum ye ин 
| | i jl 
R—C—OCH, > R—C—OCH,CH; > R—C—OCH(CH;), > R 一 C 一 OC(CH3)3 
叔 醇 的 酯 〈R' 能 生成 比较 稳定 的 碳 正 离 子 ) 在 酸 催化 下 进行 水 解 ， 则 发 生 烷 - 氧 键 断裂 
(为 *O 同位 素 标记 的 实验 所 证 明 )。 在 反应 中 ， 通 过 酯 的 普 基 质子 化 产生 羧 酸 和 稳定 的 板 烷 


基 碳 正 离子 ， 后 者 进一步 反应 生成 权 醇 (Snl): 
OH 


| 
+C(CH3)3 + CH3 一 C 一 O 


OH 
| + | 
CH;—C—OC(CH.); = CH,—C-COX-C(CHs 


18 


2 —н+ 


十 
(CH3)3C 一 180H， (CH3)3C 一 18OH 


(CH3)3C 

此 反应 在 动力 学 上 为 一 级 反应 , 其 历程 称 为 Aarl(acid catalysis, unimolecular alkyloxygen 

cleavage)[ @ (А) 众 化 ， 烷 (Al) - 氧 断裂 ， 单 (1) 分 子 ]。 凡 是 能 够 生成 稳定 碳 正 离子 中 
间 体 的 酯 ， 都 按 Aad 历程 进行 。 例 如 : 


O 
Ht | 
(CeHs)3C+ + R 一 C 一 OH 


| 


(CeHsj3C—OH,; 

对 于 R 空间 效应 比较 大 的 酯 RCOR' (或 酸 )， 例 如 2, 4, 6- 三 甲 基 葵 甲酸 和 甲醇 构成 的 

АН, Е ЖАТ Т AREK) 就 难于 发 生 Aac2 水 解 〈 其 酸 也 不 能 酯 化 )。 这 是 由 于 痰 基 邻 
位 甲 基 的 室 间 效应 造成 生成 的 碳 正 离子 不 稳定 ， 即 两 个 甲 基 阻 碍 了 键 合 在 碳 正 离子 上 的 两 个 


| 
R—C—OC(CçH;)s 


(C6H5)3C 一 OH 
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ЖИ СОН 和 OCHs) 与 葵 环 共 平面 ， 使 电荷 的 离 域 不 能 扩展 ， 同 时 两 个 邻 位 甲 基 也 阻碍 了 亲 
核 试 剂 HsO 对 状 基 碳 的 进攻 ， 因 此 水 解 不 能 进行 : 


СН. O 


2 
KS 
OCH; 


CH3 


CH TE OH 
3 
Н» “осн, 
但 将 该 酯 先 溶 于 浓 硫 酸 中 ， 再 加 入 水 中 ， 则 发 生 定量 的 水 解 反应 。 这 是 因为 强酸 对 酯 中 的 氧 
进行 反常 质子 化 后 失去 醇 分 子 〈 在 酸 中 失去 水 分 子 )， 使 其 生成 平面 型 的 2 4 6-= F 3 3E Hi 


酰基 正 离子 。 由 于 该 碳 正 离子 能 够 通过 遍及 葵 环 的 电荷 离 域 作 用 而 稳定 ， 并 且 HO 可 以 从 平 
面 的 上 方 或 下 方 对 酰基 碳 正 离子 进攻 ， 因 此 水 解 反 应 能 够 发 生 : 


СН» СН» CH; 
7 H2504 2 一 CH3OH , № + 
ОСН; OCH; 
CH, CH, CH; 
СН» СН» СН; 
Z на 2 нок 
СН: ad CH; с. =—— СН, C=0 
OH ОН, 
CH3 CH3 | Сн» 
等 等 


由 于 上 述 反 应 过 程 中 前 几 步 都 是 酯 在 浓 硫 酸 中 进行 的 ，[H+] 可 以 看 做 一 个 常数 ， 反 应 很 
快 ， 只 有 消除 CHsOH 的 反应 为 慢 步骤 ， 即 决定 反应 速率 的 步骤 ， 故 反应 为 AAd 历程 。 
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酯 的 碱 性 水 解 反应 在 动力 学 上 表现 为 二 级 反应 ， 即 过 渡 状 态 包 含 一 分 子 的 酯 和 一 分 子 的 
碱 ， "= KRCOOR' ЦОН]. ХО 标记 实验 和 立体 化 学 研究 ， 确 认 了 此 类 反应 是 发 生 酰 - 氧 
键 断裂 经 由 四 面体 构 型 的 氧 负离子 中 间 体 进行 的 ， 一 般 称 为 BAc2 (base catalysis,bimolecular 
acyl-oxygen cleavage) [ (B) 催化 ， 酰 (Ac) - 氧 断 裂 ， 双 (2) 分 子 ] 历程 。 


O Оу О 
|| | 18 | 18 I 
R—C—SOEt + OH- 35, OFt во + 70O к= + НОЕ 
ОН ОН o7 


在 酯 的 碱 性 水 解 反 应 中 ， 常 用 的 碱 多 为 氢 氧 离子 ， 这 是 因为 氢 氧 离子 具有 强 的 亲 核 性 和 
较 小 的 体积 ， 所 以 它 对 酯 的 加 成 比 水 容易 得 多 。 此 外 ， 由 于 最 后 一 步 反 应 是 不 可 逆 的 ， 在 碱 
性 介质 中 氧 氧 离子 连续 地 被 替换 下 来 ， 并 且 羧 酸 负 离子 对 EtOH 或 Eto- 的 亲 核 进攻 又 不 敏 
感 ， 因 此 使 平衡 有 利于 水 解 。 对 于 酯 〈 或 酸 ) 的 水 解 ， 只 有 当 生 成 的 酸 对 碱 不 稳定 时 ， 才 用 
酸 进行 水 解 ， 例 如 卤 代 脂肪 酸 的 水 解 。 

(3) 酯 缩合 反应 

(A) Claisen 酯 缩合 反应 

具有 a - 氧 原子 的 酯 在 强 碱 〈 通 常 是 碱 金属 的 醇 盐 ) 存在 下 ， 能 通过 醛 、 酮 的 醇 醛 缩合 途 
径 ， 与 另 一 分 子 相同 或 不 相同 的 酯 缩 去 一 分 子 醇 生 成 6- 酮 酸 酯 的 反应 ， 称 为 Claisen 酯 缩合 
反应 。 

@ CHsONa/ C2H5OH 


2RCH,COOC;H 
CH,COOC;H;s сњо? 


RCH;COCHCOOC;Hs + CoHsOH 
R 
Claisen 酯 缩合 反应 的 历程 : 首先 是 强 碱 夺取 酯 中 的 <- 氧 质子 形成 离 域 化 的 稳定 碳 负 离 
子 中 间 体 ， 然 后 碳 负 离子 中 间 体 对 另 一 分 子 酯 的 痰 基 进 行 亲 核 加 成 ， 再 失去 烷 氧 负离子 生成 
2-MRH: 


pọ O` Nat 
е. | Na || | 
C2H5ONa + а oN Енн — (== рв + ЕЮН 

R R R 
ЭР 50 
Паз | | l 

RCH;—C—OEt + k G.R. и OB 

R OEt R 


:O :一 O 
|| —вю- || || 
ВСН—С—СН—С— ОЕ ВСН. —С—СН—С— ОЕ + EtO— 


OEt R R 


| 
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8 lar j; i 
RCH,—C—C=C—OEt — RCH 一 C 一 ?一 C 一 oOB — вси —с=с—с—ов 
R R R 
| H3O+ 


всн, (cH— (om 
К 

在 上 述 反应 过 程 中 ， 第 一 步 形 成 的 碳 负 离子 是 一 个 很 强 的 碱 ， 反 应 平衡 倾向 于 左边 ， 但 
由 于 生成 的 最 终 产 物 是 一 个 能 量 很 低 的 共 轿 不 饱和 系统 ( 烯 醇化 物 )， 随 后 的 反应 仍然 按 第 二 
步 和 第 三 步 进行 。 由 于 反应 最 后 一 步 形 成 的 6- 酮 酸 酯 〈 烯 醇 ) 的 酸性 比 醇 强 ， 需 要 部 分 碱 对 
其 中 和 使 之 转变 成 负离子 〈 8- 酮 酸 酯 负离子 碱 性 低 ， 通 常 不 能 使 质子 化 的 催化 剂 EtOH 再 次 
释放 出 辅助 碱 ， 故 使 平衡 向 右 移 动 )， 所 以 反应 必须 使 用 稍 过 量 的 碱 。 

R2CHCO2Et 型 的 酯 〈 a - 碳 原子 上 少 于 两 个 氧 的 酯 ) 在 碱 金属 醇 盐 存 在 下 不 能 缩合 成 相 
应 的 6- 酮 酸 酯 ， 因 为 它 〈 没 有 a- 氧 原子 ) 不 能 在 第 三 步 中 发 生 不 可 逆 的 质子 转移 变 成 稳定 
的 《 离 域 化 的 ) 碳 负离子 〈 平 衡 不 能 推 向 右 方 )。 但 使 用 比 碱 金属 醇 盐 更 强 的 碱 如 PhC-Nat+ 
和 Ман 等 可 以 使 第 一 步 反 应 推 向 不 可 逆 ( 能 把 亚 甲 基 成 分 都 转变 成 碳 负 离子 )。 例 如 : 


OH: 
(C6H5)3CNa | 
эсньсньснсоос;н; ——— CHsCH;CH—C—C—COOC;Hs 
CH, CH, CH, 


因此 ， 在 能 量 上 不 利于 最 后 反应 的 RJCHCO,Et 型 酯 也 就 能 够 发 生 酯 缩合 反应 。 

两 个 相同 的 酯 的 Claisen 缩合 反应 是 制备 6- 酮 酸 酯 的 重要 方法 。 两 个 不 同 的 酯 的 Claisen 
缩合 反应 由 于 R 不 同 则 通常 生成 四 种 不 同 的 缩合 产物 (自身 缩合 和 交叉 缩合 )， 在 有 机 合成 
上 没有 什么 价值 。 但 当 其 中 的 一 种 酯 不 具有 ac - 氧 原子， 例如 HCOR、CsHCOR、EtOCO;E 

(HE САН) 及 ROXCCO:R (草酸 二 酯 等 ， 则 交叉 缩合 可 以 得 到 较为 单一 的 产物 (在 有 
机 合成 上 具有 重要 价值 )， 因 为 不 具 <- 氧 原子 的 酯 类 在 反应 中 只 能 提供 闻 基 而 作为 碳 负离子 
的 接受 体 。 例 如 : 


O 
| | @ С›Н;ОМа | |! 
H—C—OCH;s + CH3 一 C 一 OC?Hs5 Е H—C—CH>—C—OC;Hs 
©) НОҒ 
о о О О 
l| |! |! @ С›Н;ОМа | || 
С›Н5ОС—СОС.Н5 + СеН5СН.С— ОСН; ` оно: © ыйа уко... 
3 


C6H5 
乙 二 酸 二 乙 酯 
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O 
|] © C2H;ONa 


| 
кор. + H—C—0OC,H; omo 
CH3O 9 
CH3O Б r 
w 
CH3O 
0 о о 
Сосн \ @ CoHsON. Сені ОСН 
T a = 
Е +3 + CHCHC—OCGH, 一 一 ы? | 29; 
онот 


СН: 


[| [| 
C—OC;H;s К Єн—С © С>Н5ОМа / _©С2Н:0М№а /CHsOH _ Lond 
© Bor ~ 


ВЕН а - 氧 原子 的 酯 还 可 以 与 具有 -AJAT AET Clasen 缩合 。 在 反应 
F, RA a - 氧 原子 的 酮 或 且 等 在 碱 作用 下 失去 <- 氧 质子 生成 碳 负 离子 中 间 体 ， 它 作 为 亲 核 
试剂 对 无 a- 氧 原子 的 酯 亲 核 加 成 ， 导 致 在 酮 或 膊 的 - 碳 原子 上 引入 一 个 酰基 。 例 如 ， 


O 


O 
[ 
C2H5ONa/ C?H5OH-(C2H5)2O CHO 
H—C—OCH; + азе оа + C,H;OH 
@H;O+ 
С›Н5О 
2 .5 меч к CH;jC==N @ФС›Н5ОМа/ C;HsOH-(C;H;);O йй ак 
КОКЕ H3O+ 
C,H;O @Hs COOC;Hs 


酯 与 甲 基 酮 作用 生成 6- 二 酮 。 例 如 ， 


СН» CHa(CH2z)4C 一 O 
CH2z(CH2)3CH3 Е. (O С>Н5ОМа / С›Н5ОН-(С›Н5›О т cenon 
— м—ж > 
Cooc-H @H,o+ i ka 
2 5 CH; CH;,—C=O 


可 见 ，Claisen 酯 缩合 反应 不 仅 在 有 机 合成 上 用 于 合成 8- 酮 酸 酯 ， 也 可 以 合成 68- 二 酮 或 
ДИ) -酰基 化 合 物 。 
(B) Dieckmann 酯 缩合 反应 


— 2 ЖЙНКО.С(СН,).СОВ' (п= 4 —6) ER (ВН) 存在 下 ， 可 以 发 生 分 子 
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内 的 Claisen 反应 ， 生 成 环 状 的 6- 酮 酸 酯 ， 此 反应 称 为 Dieckmann (KAS) 酯 缩合 反应 。 
Dieckmann 酯 缩合 反应 是 Claisen 酯 缩合 反应 的 变形 ， 其 反应 的 历程 可 表示 如 下 ; 
C;H;O 


| шо 
CH2 一 CH2 一 c OC;Hs C2H5ONa а 
| = Н.С. CH т. ОСН; == 
СН СН, —C— OCH 
2 2 | | 25 H2C 一 СН» О 
O 
РА О 
сњо, 06 | 
Pa C Рай C 
НС Р T ОСН; HC pu E ОС»Н;$ + С 2H5O ` 
H2C 一 CH, O H2C 一 CH, O 
P | 
С С 
ТА Е 
с” сосн, HG OCH; 
H2C 一 СН, O H2C 一 CH, O 
| H30 + 
О 
Ш 
РА 
HG с—0С2н; 
H2C 一 CH О 


例如 : 


O 
O | О 
CH,CH,C—OCH; СОСН; 
© СН;ОМа © 
一 -一 一 | О 
© H30t 


CH;CH;C—OCHs 
O 


| 
С—ОСН» 
@ C;H;ONa 


@H,Ot 
SEEDER T ОСН. 
O 


COCH; 
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а. каш А 例如 : 


С0С:н; ， or СОСН; 
рь ў 


СН, СН —С— ОСН 
> 2 5 CHsONa 


N O 
CH 一 CH 一 i OC2H5 CO,C;H; 
Сн» 


环 状 的 6 一 酮 酸 酯 经 皂 化 后 再 酸化 加 热 脱 痰 而 生成 环 酮 。 例 如 ; 
О О 


ji 
CH,—C— ОСН. 
A 9 аң СОСН; _ФМаОН/Н2О 
CN» 5 + CHsOH 
[яж @Нз0*, A 


(47.5%) (61%) 


H,C 


4.2.3 氨 负 高 子 与 状 基 的 亲 核 加 成 反应 

(1) 络 合金 属 所 化物 的 亲 核 加 成 

某 些 络 合金 属 氧化 物 如 氧化 铝 锂 、 硼 所 化 钠 等 ， 在 一 定 的 条 件 下 特别 容易 对 痰 基 进 行 亲 
核 加 成 而 把 氧 负离子 转移 到 类 基 上 去 ， 生 成 还 原 产物 醇 ， 因 此 络 合 金属 氧化 物 对 儿 基 的 亲 核 
加 成 反应 属于 还 原 反应 。 但 它们 不 同 于 催化 氢化 还 原 ， 这 些 络 合金 属 氧化 物 只 还 原 碳 原子 与 
杂 原 子 之 间 的 双 键 和 佐 键 (如 C= O. C=N —0H, —C 三 N， 一 NO, 等 )， 而 不 能 还 原 C 
=C 双 键 和 C 三 C 会 键 ， 因 此 络 合金 属 所 化 物 对 痰 基 化 合 物 的 还 原 具 有 很 高 的 选择 性 〈 见 表 
4-12)。 


表 4-12 ”金属 氨 化 物 的 选择 性 还 原 反应 


ит 
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例如 : 
@LiAlH4 
@ HO 


CH3CH 一 CHCHO CH,sCH=-CHCH,OH 


О 


О 
|| Q NaBH, || 


СА) 醛 、 酮 与 氢化 铝 锂 、 硼 氧化 钠 的 加 成 反应 历程 

醛 、 酮 与 氢化 铝 锂 的 反应 ， 有 效 的 还 原 剂 为 AlH4-( 强 亲 核 试 剂 气 负离子 了 的 给 予 体 )， 
在 反应 中 它 不 可 逆 地 将 也 转移 到 电子 密度 较 低 的 痰 基 碳 原子 上 ， 余下 的 AIHs 与 痰 基 氧 络 
合 ， 然 后 经 歧化 再 被 水 解 而 变 成 加 成 产物 醇 ， 


[RR'CH—Ö:- + AIH] 


| | 


CH 一 OH 
K 


50 + Н—АІН, 
g < 


RR'CH—OAIH, 


实际 上 ， 氧 化 铝 锂 中 的 所 有 氧 原子 都 可 以 按 同 样 方法 相继 反应 ; 


2H2O 
Lit (ВЕСНЫ О). АГ ]— > 4RRCH 一 OH + МАЮ, 


LiAIH, + 4RRC 一 0 
由 此 可 见 ，1 mol 的 氧化 铝 钵 理论 上 可 还 原 4 mol 的 醛 或 酮 ， 但 大 量 的 实验 事实 表明 ， 其 
中 第 一 个 氧 原子 的 还 原 性 较 强 ， 其 余 的 氨 原 子 依次 变 弱 。 因为 随 着 络 合金 属 氧化 物 中 烷 氧 基 
的 增多 《〈 电 负 性 增 大 )， 氧 负离子 的 转移 〈 再 加 成 ) 将 变 得 困难 ， 所 以 将 氧化 铝 锂 制 成 它 的 衍 
生物 三 烷 氧 基 握 化 铝 锂 可 降低 其 还 原 能 力 和 提高 选择 性 。 例如 它 只 能 还 原 醛 或 酮 为 醇 ， 酰 氯 
А, ТХУ ДН РНЕ, ДН, ПЕРЦЫ. 
LiAIH, + З(СНЗ) СОН LiAlH[OC(CH3)3] + ЗН, 1 


COCH; СНз—СНОН 


НАШНГОС(СН:)3]3  (NH4)2S04 
Е H;O 
СН;СО; ( В ) о-о СН;СО; 


НРА Й, ЖЖ, №, ЕА О АУДИ Б pR Т Е 
分 子 氧 ， 因 而 进行 还 原 反应 时 必须 在 无 水 情况 下 进行 ， 并 常用 无 水 乙 栈 、THF 为 溶剂 。 


Е LiAlH4 CH,OH 
EtzO (86%) 
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— + 


(84.5%) (9.5%) 


л. 
EO 


(97%) 


对 于 开 链 的 醛 或 酮 与 氧 负离子 的 亲 核 加 成 ， 其 产物 是 外 消 旋 的 醇 ， 即 产物 没有 立体 选择 
性 。 而 对 于 a- 位 具有 手 性 碳 原子 的 醛 或 酮 ， 则 加 成 的 取向 遵从 Cram 规则 ， 即 还 原 剂 从 位 阻 
小 的 一 边 进攻 狂 基 的 碳 原子 ， 导 致 一 种 优势 的 非 对 映 体 为 主 的 产物 〈 详 见 痰 基 亲 核 加 成 反应 
的 立体 化 学 )。 

硼 氨 化 钠 是 一 个 比 LiAlH4 较 温和 的 还 原 剂 ， 它 只 能 还 原 醛 、 酮 为 醇 或 酰氯 为 醛 ， 而 不 能 
还 原 酸 、 酯 和 碳 - 碳 重 键 及 硝 基 等 。 确 氢化 钠 在 常温 时 对 水 、 醇 等 均 较 稳 定 〈 不 深 于 乙醚 ， 浴 
于 水 和 醇 )， 所 以 在 还 原 反应 中 常用 它们 做 溶剂 ， 反 应 一 般 在 0 左右 进行 ， 高 温 时 可 改 用 
THF, DMSO 等 为 溶剂 。 若 在 反应 时 加 入 相 转 移 催化 剂 如 季 铵 盐 、 冠 醚 等 ， 可 增加 其 还 原 能 
力 。 


NaBH4 
O2N(CHD)3CHO —— O2N(CHD)3CH2OH 


СОСН, СОСН; 


NaBH4 
КСОСІ RCHO 


NaBHs 可 由 氧化 钠 与 硼酸 甲 酯 或 硼 烷 制备 : 
4NaH + B(OCH;); 


МаВН. + 3NaOCH; 


Ман + ВН, 
醛 、 酮 与 硼 所 化 钠 的 反应 历程 和 醛 、 酮 与 LiAlH 的 反应 历程 相似 ， 在 BH- 中 氧 负离子 
HIREK TEREN, MARERA: 


NaBH4 
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CH3 H 
NGE = | .._| сњон _ 
о —— |Вн› + CHs—Ç—0: | —— (CH,)}CH—OH + CH3OBH 

CH; CH, 


| (C2H5)2O 


H,O 


(CH3), CH— OBH; (CH3), CH—OH + HO—BH; 
(B) 羧 酸 及 其 衍生 物 与 氢化 铝 锂 、 硼 氧化 钠 的 加 成 反应 历程 
羧 酸 及 其 衍生 物 也 能 与 氧 负离子 给 予 体 氢化 铝 锂 、 硼 氧化 钠 进行 亲 核 加 成 反应 。 活 性 较 
强 的 氢化 铝 锂 能 使 羧 酸 、 酯 、 酸 本 和 酰氯 还 原 成 伯 醇 ， 栈 胺 和 有 情 被 还 原 成 相应 的 胺 ， 在 特殊 
的 条 件 下 ， 从 酰 卤 、 酰 胺 或 且 也 能 得 到 醛 。 活 性 较 小 的 硼 氢 化 钠 ， 仅 能 使 活性 较 大 的 酰氯 还 
原 成 伯 醇 。 例 如 : 


| LiAlH4 
(СНз)зСС—ОН — + (CHa)3CCHOH (92%) 
2 
O 
| LiAlH4 
CH3CH 一 CHCH 一 CHC 一 OH 0 CH3CH 一 CHCH 一 CHCH2OH 
2 
O (92%) 


C | CHOH 
` кошш; 87% 
Z EO 9 
С СНОН 


ji 
“ LiAIH, bs 
— (90%) 
БУО 
ji 
р LiAlH, р 
— (85%) 
EnO 
OCH, | OCH; 
са CHOH 


° 
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о 
| LiAlHIOC(CH3)3] 
— ба — 7 N=C CHO 


由 于 体积 较 大 的 LiAIH[OC(CH)sj 的 空间 位 阻 ， 不 能 与 本 或 酰胺 进行 反应 。 

酰 卤 、 酯 、 酸 酬 与 LiAlH 的 反应 历程 : 反应 开始 是 AlH4 对 凑 基 亲 核 加 成 ， 然 后 消去 L- 
《良好 的 离 去 基 团 ) 生成 醛 〈 或 醛 的 络 合 物 RCH= OLiAlH;)， 接 着 是 H- 对 生成 的 醛 快速 进 
Ж СЫН 反应 活性 更 大 ) 而 生成 伯 醇 ， 


L 
| Ë 
ско + ну Ан, ыы к—с-бАн, 
H 
AlH4 或 LiAIH4 
RCR 
| @ њо 
H 


在 羧 酸 的 反应 中 ， 由 于 氧化 铝 锂 是 强 碱 ， 所 以 与 羧 酸 发 生 中 和 反应 生成 锂 盐 RCOJLi( 氨 化 
铝 锂 消耗 一 个 氧 负离子 )， 该 盐 可 进一步 与 所 负离子 授 体 反应 生成 伯 醇 : 


RCOOH + LiAlH4 —— RCOOAIH3Lit + H, 


一 ТАН. — H,O 
RCOOAIH;Li* = RCH(OAIH3Lit), 一 一 ~- RCH(OH), 


О АН. H,O 
RCHO ——= 一 ~ RCHOH 


上 述 反 应 是 用 任何 方法 都 不 容易 从 羧 酸 直接 还 原 为 伯 醇 的 方法 。 
对 酰胺 来 说 ， 由 于 氮 基 比 氧 基 更 难 离 去 ， 因 此 可 选择 性 地 形成 胺 : 
ОА 
ит + HAlH 一 = т ТЕТЕ 8 НОАІН, 
H 
сүн + Danon 一 -~ R—CH—NAIH OH 20. RCH;NH, 
或 Н—А1Н» h 
酰胺 用 氧化 铝 锂 还 原 是 合成 胺 类 化 合 物 的 重要 方法 ， 例 如 ; 


(全 М(СН;), LiAIH4 СН СНЫ» 一 OAIH3 
(С›Н5)20, A OAIH3 

CH=N(CH;), _Oriamm _ СН, М(СН;), Р 
ногон и 
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如 果 使 用 不 太 活 泼 的 还 原 剂 LiAlHzXOC2Hs)>， 可 使 酰胺 的 还 原 停止 在 一 个 中 间 阶 段 ， 随 
后 将 它 水 解 可 以 得 到 醛 ， 
OAIH(OC;Hs)> 
R—C=O + Н—АІН(ОСН;), RC cE, 
МСН), H 


十 H0O || + 
R 一 CH 一 N(CH)， 一 ~ R—C—H + (CH3)NH, 


(2) Meerwein-Pondorf-Verley 反应 

异 两 醇 铝 与 前 述 的 络 合金 属 所 化 物 同属 氧 负离子 的 给 予 体 ， 其 还 原 特 征 亦 具 有 高 度 的 选 
择 性 ， 即 仅 能 还 原 痰 基 为 醇 羟 基 ， 而 对 C= C 双 键 、C =С Ag, ЖИ, НЕМ 
团 均 无 影响 ， 而 且 反 应 速率 快 ， 副 反应 少 ， 收 率 高 。 此 反应 的 正 向 反应 称 为 Meerwein- 
Pondorf-Verley 〈 梅 尔 外 茵 - 庞 道夫 - 维 勒 ) Кд, НӘ УХ) Оррепаџег 〈 欧 芬 脑 尔 ) 氧化 。 

Meerwein-Pondorf-Verley 的 反应 历程 是 ， 氢 负离子 通过 六 元 环 的 过 渡 状 态 由 异 两 基 可 逆 
地 转移 到 火 基 碳 原 子 上 ， 从 而 实现 还 原 过 程 : 


х= 
а Р. — 93 
| | 
в АПОСН(СН.)>]5 A 


H 
R2CH 一 OH т KE- OAOE + сис 
在 上 述 反应 中 ， 蜡 丙 醇 铝 作 为 Lewis Wë Bbk ДИ, НЕЕ НЕД asr E it a 
荷 ， 产 生 了 起 始 于 金属 的 键 的 电子 转移 ， 使 异 丙 醇 铝 的 a НЕК, ЕЖЕ Fa far BJ Ek 
基 碳 原子 所 吸引 而 发 生 迁 移 。 
该 反应 为 平衡 反应 ， 但 从 平衡 系统 中 不 断 地 除去 由 异 丙 醇 铝 所 生成 的 丙酮 〈 丙 酮 通常 是 
反应 系统 中 最 易 挥 发 的 组 合 ， 并 可 以 蒸 出 )， 可 使 平衡 向 右 移 动 。 使 用 过 剩 的 异 丙 醇 〈 溶 
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к тл ыс зс PA WPW iss ДЕ 
剂 )， 可 与 新 生成 的 混合 异 丙 醇 铝 RJCH —ОАЦОСН(СН..Ь #, 再 生 异 丙 醇 铝 重复 进行 还 
原 。 

(3) Cannizzaro 反应 

没有 a-H 原子 的 醛 在 碱 催化 (如 NaOH) F, 发 生 歧 化 反应 生成 凌 酸 和 醇 的 反应 称 为 
Cannizzaro 反应 。 该 反应 在 动力 学 上 为 二 级 反应 。 

Cannizzaro 反应 的 历程 与 Meerwein-Pondorf-Veley 还 原 反应 的 历程 密 切 相 关 。 首 先是 碱 
(OH ) 对 狼 基 碳 原子 快速 进攻 而 可 着 地 亲 核 加 成 产生 潜在 的 氧 负 离子 给 予 体 ОКЕ № 
子 )， 后 者 在 金属 离子 亲 电 性 的 影响 下 ， 与 第 二 分 子 的 醛 经 过 类 似 于 Meerwein-Pondorf-Verley 
反应 的 环 状 过 渡 状 态 发 生 氧 负离子 转移 到 灸 基 碳 原子 上 ， 再 进行 快速 的 质子 交换 生成 醇和 凑 
酸 盐 而 完成 亲 核 加 成 反应 : 


он 
сн + OH- Ръ—0—н 
IO: 
HO но, н. к. 
Ph—C + Р аш „рй СР — mh 一 人 + CH 一 Ph 
(у © ШЕ сч 
:Or N +O ОЕ уз, O O Ма 
Na | 
я Nat H 
mh + CH—Ph 
О OH 


如 果 在 醛 中 具有 a - 氧 原子 ， 在 碱 的 存在 下 不 发 生 Cannizzaro 反应 ， 而 首先 发 生 醇 醛 缩 
合 反 应 。 只 有 在 所 有 的 “- 氧 原子 都 被 取代 后 ， 才 与 更 多 的 甲醛 发 生 Cannizzaro 反应 。 例如 
从 乙 醛 和 甲醛 制 取 季 戊 四 醇 : 


CHOH CHOH 
HCHO 
3HCHO + CH;CHO—— HOCH, —C—CHO HOCH; —C—CH,OH + HCOOH 
CHOH CHOH 


4.24 a,8- 不 饱和 醋 、 酮 的 亲 核 加 成 反应 

(1) 反应 历程 

92,6- 个 饱和 醛 、 酮 是 一 类 最 重要 的 不 饱和 痰 基 化 合 物 ， 它 们 的 结构 特征 是 在 分 子 中 都 
НЭС C 双 键 和 C= O 双 键 。 由 于 电 负 性 较 强 的 氧 原子 一 C 效 应 和 一 1 效应 的 影响 ， 
ERNE E WJ i ЕЖА, ЗЕ УЖ ЈА TA 8- 碳 原子 上 具有 缺少 电子 的 性 
质 ， 其 基态 电子 的 极 化 作用 如 下 所 示 : 


有 机 化 学 反应 类 型 概论 


T á i 
„= у = 
Z < РА N е 


因此 ， 它 容易 受到 亲 核 试剂 的 进攻 而 发 生 亲 核 加 成 反应 (降低 亲 电 加 成 的 活性 )， 其 加 成 方式 
可 能 发 生 1,2- 加 成 或 1,4- 加 成 ， 例 如 : 


OH 
| R 
С 
DRMeX Мм. _ „м 
С" 
10 ањо 
| 1,2- 加 成 
о № о 
2 ` |! 
C 
RMgX Z 
Ф RMg Xe—ck N 
@Hs;O+ ^ | 
及 
1,4- 加 成 


2,C- 个 饱和 醛 、 酮 的 1,2- 加 成 的 反应 历程 与 半 基 加 成 的 类 同 ，1.4- 加 成 反应 的 历程 是 亲 
核 试剂 首先 进攻 共 思 体 系 中 缺 电 子 的 一 端 ( 即 6- 碳 原子 ) 生成 一 个 共振 稳定 的 负离子 中 间 
体 ， 随 后 该 中 间 体 从 溶剂 中 获得 一 个 H+ 而 生成 产物 : 


О 
l 
Е 
Еее > 
О ү OH о 
А T | 
ры + > | 
Nu + ‘С=С 一 一 ~ | Tep ы, о 
z w 二 
| Ми Ми 
| 2 
| 
Nu 


(2) 影响 1,2- 加 成 和 1,4- 加 成 产物 比例 的 因素 (反应 物 结构 、 亲 核 试 剂 及 温度 ) 

4,8- 不 饱和 醛 、 酮 的 1,2- 加 成 和 1,4- 加 成 产物 的 比例 与 痰 基 的 活性 ( 醛 基 比 酮 基 活 
泼 )、 亲 核 试剂 的 性 质 以 及 温度 等 有 关 。 一 般 来 说 ， 6- 碳 原子 上 有 吸 电子 基 〈 增 加 壮 基 的 活 
性 )， 痰 基 碳 原 子 或 亲 核 试剂 的 空间 位 阻 较 小 ， 以 及 亲 核 试剂 比较 强 时 ， 有 利于 1.2- 加 成 ， 反 
之 ， 则 有 利于 1,4- 加 成 。 此 外 ， 茶 基 Gringnard 试剂 几乎 总 是 比 烷 基 Gringnard 试剂 有 较 多 的 
1,2- 加 成 产物 。 例 如 : 


第 4 章 加 成 反应 253 


(@ CoH.MgBr 
CH3CH 二 CHCH 二 0 一 一 一 一 ~ CH3CH 一 CHCH 一 OH 
@Нз0+ | 
C2H5 
C2H5 
© CoHsMgBr | 
снн S ЕЕ i овесни ева 
3 | 
CH; СН; O OH 
1,4- 加 成 物 1,2- 加 成 物 
(15%) (25%) 


ОН 
@ CeHsMgBr, (С:Н5)0 | 
CeHsCH=CHC(CeHs)» + (CsHs):CHCH;f CeHs 


|! 
CeHsCH 二 CHCCeH; (<1%) (94% ) 
OH 
Ф CeHsLi, (Сено Г 
@Hot CeHsCH 二 CHC(CeHs)» + (С6Н»СНСН;ГСЄН; 
О 
(75% ) (13%) 
C6H5 
@ СоН5МвВг | 
СеН5СНСН,С==0 + о N 
| | 
CH; CH, CH; 
C4H;.CH=CHC=O0 14- 加 成 (12% ) 12- 加 成 (88% ) 
| 
СН» СН; 
МВт O Н CHCH,C=0 + CeHsCH—=CHC—0O 
Ho 6 Hs x =О + СН5СН= | н 
С,Н; СН; СН; 
1,4- 加 成 ( 60% ) 1,2- 加 成 ( 40% ) 


a,B- 不 饱和 醛 、 酮 与 较 弱 的 亲 核 试剂 如 HXO、HANOH、ROH、RSH 等 及 中 等 强度 的 亲 
核 试剂 如 HCN 和 来 自 活泼 亚 甲 基 化 合 物 的 碳 负 离子 在 低温 时 生成 1,2- 加 成 产物 (动力 学 控 
制 产物 )， 在 室温 生成 1,4- 加 成 产物 (热力 学 控制 产物 ， 可 逆反 应 )， 但 多 半生 成 1,4- 加 成 产 
物 〈 共 斩 加 成 ， 产 物 具 有 较 大 的 稳定 性 ， 即 产物 中 保留 了 很 强 的 C= O 8). Яр, 3- 1№-2 
- 酮 与 НСМ 的 反应 : 
А | |! 
HzC 一 CH т СН; —— г: = H,C=CH—C—CH; 一 一 ~ = = я С—СН» 
1,2- 加 成 物 1,4- 加 成 物 
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1. 完成 下 列 反应 : 
(1) СНЗСН›СН==СН» + Cly(H20) 一 ~ 


(3) СНзОСН==СНо + НВг — 


(5) PI + НСІ — 
СН; 
(7) [ + Br2(H20) — 


СНз 
(9) + Вг, — 

H 

НСІ 
11) СН.СНЕЕСН 一 一 一 一 一 
QD CH; Б CH3OH 
030. 
(C2Hs)2O ”或 NaHSO3 
H.. „H AcOH 


+ Вг, 


(17) Aa МВ) 
© Н2О›, OH 


Hg(OA 
аә) сн. /py ню = 


О 
| 
OCCH3 
”CH3ONa 
21) + CH30H 一 一 一 ~ 
CO2CH3 
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思 = ш 


(2) CF3CH—CH, + HI — 


(4) СНЗОСНЕЕСНСН: + НВг 一 ~ 


(6) (СНз),СНСН==СН, + НСІ 一 一 一 


сн 
8 3 
(8) СЕ + на 一 ~ 


CH; 
B 
A Eoo _ Ome _ 
CH3 t ©® ЊО», OH - 
H 


ду = 
(12) H;O, NaOH 
CBrCl 
(14) 一 一 一 一 一 
7-C4HoLi 


(10) СЕ + Br, —— 
сн” эң i 
CH; 
B 
ав) с я © ВН 
з оно, OH 
Hg(OA 
© NaBH4 
СН, 
СОСН; 
(22) 
о 


Вг 


NaBH4 
— 
CH3OH 
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О 


O CHs 
СНз KOH-H2O 
(23) — (24) CH;—C—"N—C>Hs CIT + H,O 
СНз | 
О C2H5 


2. 写 出 下 列 反应 的 机 理 : 


CH СН CH 
3 Уо 16 30 а, 3 э 
2 
1 一 一 一 一 一 一 - 
(DHO > CH3COONa НО 
H CH3COOH s 
(CsHs)20 Br 


СН» S CH3 SR 
Br 
H 
Br OH 
Oo 一 oo 
OH Br 


| 
(4) CH 一 CHCOCH3 + НВг —— BrCHCH 一 COCH3 


(5) (CH3)2C 一 CH -BE 四 
СН; 
R „- R. OCH 
б) С=О + HC(OCH5)3 р + НСОООН; 
R 
R Об РУ 
Вг» Вг Вг 
(7) = + Br + Br 
Br 
СНз СНз 
H н г H Br “Н 
ч РС AOH "N ы р 
(8) „с=с, + Br ы Ос с^ С” 
C6H5 СНз н \ Сну Ñ 
CeHs Br Br 
(73%) (27%) 


| H+ | | 
(9) CH 一 CCHzBr + В» 一 ~ CH 一 CCHBr + ВІСН, —ССН,Вг 


(10) 


K =c 一 一 ~ 一 一 `c= c: + 


(a) > 
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Кы 204 


ар СНз 


О О 
CH; 
СН; CH 
єн. + 
3 
(35 
H 


НСІ 
(12) HOCH2CH2CH2CHO + CHOH —— wn + ЊО 


CHO сн=е—б—сн, 
+ CH3(CH2)5COCH3 — 
(yea 


CN 


О НО 
(19) мор SAN — 
O O 
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Сну | | 
Ph—C—CH—C—CH, ES 
CH; 
(20) PhCOCH2COCH3 + NaH THE 
HC( H5) 
а Ph—C—CH—C—DCH, (+) 
3. 完成 下 列 转变 : 
OH 
OH 
— 2 — 
oO 一 这 sa 一 Cs 
OH f 
H 
CH3 СН; СН; CH3 


(3) CH;CH,C=CH, — ceon (4) СНЗСНС==СН 一 ~ зн оС 
ОСН; H 


СН, D, сн, СН, О 
"O — 09 50) 0) 


(7) CHšCH;CH;CH;CH;OH —— СНЗСН›СН,СНВгСН; 


(8) CH;CH;CH;jCHO CH;sCH;jCH;COCHBrCH;CH, 
СН»... .CH3 
(9) (CH3)CHBr — ~ с=с 
CH; СН›СН›СН» 
CH2OH 


(10) CH3CH2CH2CHO CH3CH2CH2CHOH— CHCH2CH; 


(11) CH3CHyCHO CH3C(CH2OH)3 


(12) BICH;CH;CH;CH;CHO —— (CHs);COHCH;CH;CH;CHəOH 


HO CH3COO 

(13) о — О 
КМ МСН; үй МСН» 

HO CH3COO 


吗啡 碱 海洛因 
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CO2CH3 CHOH 
| | 
(14) R 一 C 一 Cl —> R—C—H (15) 一 一 ~ 
СОСН; CHOH 
О 
| 
(16) D HO(CH2)4OH (17) C 一 NHCH3 [ cuci 


O 
CHO 
н Оа Он е 一 = 一 


СООН 
Cl 
(20) ANAN == 
4. 指出 下 列 反应 的 名 称 ， 并 用 反应 机 理 说 明 其 转化 过 程 : 
| 
С CH 
O 2775 
| CH3 o 
CH5 —C—CHy—C— OCH; 
O CH3 
CH; Il Р NaNH> 
(2) + CH3—C—CH2CHoN(C2Hs)2CHal 
О (0) 
O z 
| CH3C 
3 C—H 2 № СНзСО>Ма > 
@ CS жа 
з 
`o 
ү 
О М 
| 
(4) НО›С—СН›ССН›—СО›Н + OHC- 一 CH2CH2 一 CHO + CH3NH2 —— 
О 


О 
[| 


СНО C— CH=CH, NaCN C— CHCH) — C 
ЭТ а ме. (Сү ai O 
O O 
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5. ХЕ НУ Чаи ЕН, HAE АА АЕ ЕН ЖЕ ER Ж 550% 的 化 合 物 D。 化 合 物 E 是 用 类 似 的 


方法 制备 的 。 


CH3 
NaNH> 


THF 


ЕР NaNH。 RZ 
CH 一 CHCH2CI — => В f 


F 


D 


CH 一 C 一 CH2Cl 


请 给 出 D 和 EE 的 合理 结构 式 以 及 D 和 EE 形成 时 的 过 程 。 


6. 在 气相 中 《和 在 惰性 气体 存在 下 ) 重 氮 甲 烷 在 丁 二 烯 存在 下 产生 预期 的 乙烯 基 环 丙烷 。 也 得 到 具有 下 


列 性 质 的 另 一 产物 А: 从 省 水 中 吸收 溴 ， 分 子 量 为 68; 臭氧 化 后 水 解 得 成 二 醛 。 
CH2N> 十 CH;j==CH-—CH==CH> = [ >—сн=сн, + А 


试 推出 A 的 结构 并 提出 关于 形成 A 的 反应 机 理 。 
7. 写 出 下 列 反应 的 可 能 机 理 ; 


CH3 
| 0~5C 
СЬЕСС-—СЕСЬ + (СНз)зСОК + СєН5С==СН, аас: C6H5 


CH3 


8. 用 反应 机 理 说 明 下 列 反 应 的 转变 过 程 : 


HF | 
(1) C2H5s0— CH=CH, + H0O —— CH3C—H + ОНОН 
О 


O 
十 
(2) С) + CH;j—N=N — Ú 
СН; СН; 
+ 
o DOEDD 65:9 — 
О ОН О 


Е: NaOAc 
O CH3CO2H 
N | но o 
(5) + CH 一 CH- 一 CCH3 —— 十 
A N 


9. 解释 下 列 现象 : 
(1) 苯 甲 醛 与 甲乙 酮 在 酸 或 碱 性 介质 中 发 生 交叉 缩合 时 得 到 不 同 的 缩合 主要 产物 ; 


COOH 


Cl 
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OH СН; о 
CH3ONa NO + 
(2) (CH3)2C— CH2O0CH;3 “CHOH I “cmon 
CH3 


10. 从 含有 五 个 或 少 于 五 个 碳 原子 的 有 机 化 合 物 合成 下 列 各 化 合 物 : 


| 
(1) Cheope СНС 


CH; 
COOH 


(2) CH;CH;CH—CH;jCOOH 
(3) CHjCH;CH;CH;COCOOH 
(4) HOOCH;CHjCH;COOH 

11. 从 指定 的 原料 合成 化 合 物 〈 其 他 试剂 任 选 ): 


(3) 


HO 
HaC 


H 
顺 一 人 淆 基 一 (5 一 甲 基 己 基 ) 环 氧 乙 烷 


з 一 羟基 一 2,2,6 一 三 


甲 基 二 环 [4.4.0] *—7 — Bj 
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CE 十 


ОСН; 
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在 前 面 几 章 所 讨论 的 有 机 反应 中 ， 大 多 属于 官能 团 反应 ， 即 在 反应 过 程 中 只 是 反应 基质 
分 子 的 官能 团 发 生变 化 ， 而 碳 骨 架 一 般 保持 不 变 。 但 也 有 一 些 有 机 反应 ， 反 应 基质 分 子 在 进 
攻 试 剂 或 反应 介质 的 影响 下 ， 其 中 的 一 个 原子 或 基 团 在 分 子 中 发 生 移 位 或 碳 骨 架 发 生 改 变 ， 
从 而 生成 与 原 反 应 基质 分 子 的 组 成 相同 但 结构 不 同 的 新 的 分 子 ， 这 类 反应 称 为 分 子 重 排 反 应 
(molecular rearrangements)» (ЯП: 
НзРО; 


CH3CEH2CH 一 CH СН:СН==СНСН; 


CHCH CH; 
HT 

CHs—C С сњ но CH 一 С CH; 
OH OH O CH, 


重 排 反 应 的 范围 比较 广泛 ， 引 起 重 排 反应 的 因素 也 很 多 ， 但 一 般 情 况 都 是 基质 分 子 受 进 
攻 试 剂 或 反应 介质 的 作用 ， 发 生 碳 - 碳 、 碳 - 氧 、 碳 - 氮 键 破裂 ， 暂 时 产生 一 个 不 稳定 的 活性 
中 心 〈 碳 正 离 子 、 碳 负离子 、 游 离 基 或 碳 烯 等 )， 这 个 不 稳定 的 活性 中 心经 分 子 内 某 些 原子 或 
基 团 的 迁移 (或 称 移 位 )， 趋 向 一 个 新 的 较 稳定 的 反应 中 心 ， 于 是 便 发 生 了 重 排 反应 。 重 排 反 
应 的 类 型 较 多 ， 但 通常 按 下 列 四 种 方法 进行 分 类 : 

(1) 按 分 子 内 及 分 子 间 重 排 分 类 

分 子 内 重 排 : 是 指 发 生 于 基质 分 子 内 部 的 重 排 反 应 ， 在 重 排 过 程 中 发 生 迁 移 的 原子 或 基 
团 始 终 没有 脱离 原 基 质 分 子 ， 即 在 重 排 过程 中 迁移 基 团 只 是 从 基质 分 子 中 的 某 一 位 置 迁移 到 
另 一 位 置 上 。 迁 移 过 程 与 活性 中 心 的 形成 协同 发 生 ， 即 迁移 作用 在 连接 离 去 基 团 的 键 完全 断 
裂 以 前 就 开始 进行 ， 其 轨道 组 合 方式 是 活性 中 心 上 的 p 轨 道 和 发 生 迁 移 的 轨道 处 于 共 平面 状 
态 (包含 一 个 三 中 心 双 电子 键 )。 例 如 ，1,2- 负 和 氧 或 烷 基 ( 含 碳 基 团 ) 的 1,2- 迁 移 〈 同 面 ): 
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因此 ， 分 子 内 重 排 必然 是 同 面 的 ， 并 且 原 来 的 和 最 终 的 碳 原 子 必须 能 适应 在 改变 杂 化 时 伴随 
着 的 几何 变化 。 | 

分 子 间 重 排 : 是 指 在 重 排 过 程 中 原子 或 基 团 在 没有 重 排 到 新 位 置 之 前 ， 就 完全 从 原 基质 
分 子 中 裂解 下 来 ， 随 后 再 结合 到 所 迁移 的 新 位 置 上。 在 分 子 间 重 排 反应 中 ， 由 于 重 排 的 原子 
或 基 团 可 能 来 自 另外 的 分 子 ， 因 此 这 类 反应 比较 容易 受 反 应 条 件 的 影响 。 

(2) 按 反 应 历程 分 类 

重 排 反 应 中 键 的 裂解 和 形成 的 方式 有 三 种 ， 即 异 烈 (离子 型 )、 均 裂 (游离 基 型 ) 和 环 状 
过 渡 状 态 〈 o 键 迁移 型 )。 因 此 ， 根 据 迁 移 基 团 的 亲 核 、 杀 电 或 是 游离 基 的 性 质 ， 重 排 反 应 可 
分 为 杀 核 重 排 (nucleophilic rearrangement)、 亲 电 重 排 (electrophilic rearrangement)、 游 离 基 
ÆHF (free radical rearrangement) 和 o 键 迁移 重 排 (sigmatrophilic rearrangement)。 亲 核 重 排 是 
指 基质 分 子 在 亲 电 试剂 的 作用 下 ， 迁移 基 团 带 着 成 键 电子 对 从 一 个 原子 迁移 到 另 一 个 缺 电子 
СТРАНЕ) 的 原子 上 ， 亲 电 重 排 是 指 基质 分 子 在 亲 核 试剂 〈 碱 ) 的 作用 下 ， 迁移 基 团 以 
正 离子 形式 迁移 到 富 电 子 〈 带 有 负电 荷 ) 的 原子 上 ; 游离 基 重 排 是 指 基 质 分 子 在 游离 基 的 作 
用 下 ， 迁 移 基 团 带 着 单 电子 迁移 到 带 单 电子 的 原子 上 ，; 而 " 键 迁移 重 排 则 是 指 基 质 分 子 中 与 
Z 体 系 相连 的 单 键 迁移 到 一 个 重新 组 合 的 7 体系 中 的 新 的 位 置 上 《在 周 环 反应 一 章 讨论 )。 

(3) 按 迁 移 基 团 的 相对 位 置 分 类 

根据 迁移 基 团 的 相对 位 置 ， 可 分 为 1,2- 迁 移 重 排 、1,3- 迁 移 重 排 、1,5- 迁 移 重 排 以 及 3,3 
-迁移 重 排 、3,5- 迁 移 重 排 等 ， 但 其 中 以 1,2- 迁 移 重 排 最 为 重要 。 

(4) 按 不 同 元 素 之 间 的 迁移 分 类 z 

此 分 类 方法 是 按 迁 移 起 点 和 终点 元 素 的 不 同 而 进行 分 类 的 ， 如 Pinacol 重 排 是 由 碳 到 碳 
(С — С), Hofmann Ж НЯ (С — N)， 此 外 还 有 C — O. 0— C. N — O ER, 

本 章 主要 按 反应 历程 分 类 对 重 排 反应 进行 讨论 。 


5.1 亲 核 重 排 反应 


亲 核 重 排 反 应 一 般 都 包含 着 基质 分 子 中 的 一 个 基 团 从 碳 原子 上 迁移 到 邻近 仅 有 六 个 价 电 
子 的 原子 上 的 重 排 ， 其 反应 过 程 包括 下 列 三 个 步骤 : 首先 是 反应 基质 在 亲 电 试剂 的 作用 下 形 
成 缺 电子 中 心 (1); 然后 是 该 中 心 邻 位 碳 原子 上 的 基 团 带 着 成 键 电 子 对 迁移 到 这 个 缺 电 子 中 
心 上 ， 而 形成 新 的 并 且 比 较 稳定 的 缺 电子 中 心 СП); ЖЕ CH) 与 反应 体系 的 负 性 部 分 结合 
生成 重 排 取代 产物 或 失去 质子 生成 重 排 消除 产物 ， 从 而 实现 整个 反应 的 完成 。 


Е ww КЕЕ 
+ + 
—С—С—А Es —с—с—А+ м СА 


ПЕ Б САВОБ" 38109 | 
H Y H H 
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m О; Шош 
Ж ы ан ж о шл: 
Н Н Н 
ПЭ 

|= 

7, 

| | 

一 C 一 C 一 A 


#rBZ=C. H. X. N. S. О, A=C. N. O. 

在 上 述 重 排 反 应 中 ， 由 于 Z 是 带 着 成 键 电子 对 (显示 亲 核 性 ) 向 相 邻 原 子 A 上 迁移 ， 而 
A 必须 是 一 个 缺 电子 的 被 进攻 的 中 心 ， 故 亲 核 重 排 反 应 又 称 为 缺 电子 重 排 或 称 1,.2- 迁 移 重 
排 。 缺 电子 中 心 可 以 是 碳 正 离子 、 碳 烯 、 氢 烯 以 及 氮 正 离子 等 ， 其 中 以 形成 碳 正 离子 和 氮 烯 
缺 电 子 中 心 最 为 重要 。 | 

5.1.1 涉及 碳 正 离子 的 重 排 反应 

生成 碳 正 离子 的 途径 有 多 种 ， 但 通常 采用 一 个 特定 结构 的 醇 在 酸性 溶液 中 脱水 ， 或 一 个 
特定 结构 的 卤 代 烃 与 亲 核 试剂 的 Svl 反应 ， 或 一 个 特定 结构 的 脂肪 族 胺 用 HNO, 处 理 等 。 

(1) Pinacol ЕЕ 

邻 二 醇 在 无 机 酸 〈 如 硫酸 ， 盐 酸 等 ) 的 作用 下 ， 发 生 脱水 和 碳 骨 架 重 排 ， 生 成 不 对 称 的 
酮 或 醛 ， 此 类 反应 称 为 Pinacol (ЖШ #) 重 排 反应 。 


R" В" R" 
В 30%H2SO4 | 
эй ш > S к. шл 
ОН ОН O R" 
R = Ж, FERA 


Pinacol 重 排 反 应 的 历程 :首先 是 醇 羟 基质 子 化 后 失去 一 分 子 水 形成 一 个 缺 电 子 中 心 一 一 
碳 正 离子 ， 从 而 引起 分 子 中 烃基 的 亲 核 重 排 〈 迁 移 )， 然 后 失去 一 个 质子 而 形成 痰 基 ; 


R" R'" R" В" В" R" 
ШИ H+ [| HO DU 
R S С ee = saa р (сои 
OH OH ОН +ОН, ОН 
R R" R 
R":~ 十 | H+ | 
—— R и — R'—C—C—R R 28. 
Сон к" +ОН В" O R 


Pinacol 重 排 的 经 典 例子 是 2,3- 二 甲 基 -2,3- 丁 二 醇 (Pinacol 醇 ) 在 HSO, 作 用 下 转变 为 
甲 基板 丁 基 酮 (Pinacol >: 
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Сн; Сн, CH; 
| H+ + 
сн: сосну, === CH —C— CCH) CH|—Ç— CCH) 
OH OH ОН ОН, ОН 
CIJ 
єн; CH; Сн, 
:一 + -Ht 
22 CH—Č— CCH) == HC—C— CCH) 


CH3 一 C 一 C(CH3)， 
:OH +OH В" | 
CIE) 

在 上 述 过 程 中 ， 叔 碳 正 离子 Ст) 重 排 成 质子 化 酮 的 动力 是 具有 未 共享 电子 对 的 氧 对 碳 
正 离子 〈I) 有 更 大 的 稳定 作用 ， 同 时 碳 正 子 CH) 让 容易 从 羟基 上 脱 去 质子 而 生成 稳定 的 
最 后 产物 。 在 反应 过 程 中 ， 凡 是 能 生成 类 似 的 碳 正 离子 者 ， 都 能 发 生 此 类 重 排 。 例 如 ， 与 
Pinacol 醇 结构 相似 的 а, 6- 卤 代 醇 、 氨 基 醇 和 环 氧化 物 、 a -羟基 酮 等 在 相应 的 条 件 下 的 类 似 
重 排 反应 (通常 称 为 半 Pinacol 重 排 ， 这 种 情况 不 能 像 Pinacol 醇 那样 可 以 选择 正 离子 中 心 ); 


СН» CH; CH; 
| AgNO; | 
m š ресе ша аж... 
— Br 
Br OH OH 
|En 
СН» СН» 
| + —H+ | 
i 一 一 ~ CH 
СН; OH СН. O 
HNO, == 
(CO (CH3)2C 一 CHCH3 — 
| | 
ОН МН, ОН № 
СН; СН; 
К+ 重 排 十 
сыс СНОВ єнү=(=—Сснен, 
OH OH 
| 
CH; 


CH;—C—CHCH; 
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CH; СН; СН, СН, СН, CH; 
[ША ВЕз-Е О | 
сн ес C— Си сый. — СН» = ЄН С—СН» 
ОЎвЕ O сњ 
О ОН +ОН ОН OH O 
|! | H+ || | В": ~ 
ВС: В R—C—C—R К==с==С==6 
кыл н? | 
R R" R 


PEIR AEEA EIR БА ТОШ ЖЛЕ ЧУ AKRA N: 


. HNO; EN ы 
OH OH OH 


| 重 排 ( 环 扩大 ) 


т; + 
О OH 
OH OH OH O 
е 
СН, 一 一 +CH; 
27 СН СН» 
1 (а) 3 


| (b) 环 缩小 重 排 


с. Ле 
CH, CH, 
在 Pinacol 重 排 反应 中 ， 如 果 分 子 中 四 个 及 卿 相同 ， 则 重 排 产物 比较 简单 ， 当 分 子 中 四 个 
R 不 相同 时 ， 重 排 产物 将 不 只 一 个 ， 而 实际 得 到 的 产物 将 取决 于 : (D 两 个 羟基 中 哪 一 个 优先 
被 质子 化 ，@@ 生 成 碳 正 离子 后 相 邻 两 个 碳 原子 上 的 基 团 哪 一 个 发 生 迁 移 ，@@ 反 应 的 立体 化 学 


要 求 。 实 验 表明 ， 在 Pinacl 重 排 反应 过 程 中 ， 两 个 羟基 中 哪 一 个 脱 掉 后 形成 比较 稳定 的 碳 正 
离子 ， 则 哪 一 个 羟基 优先 被 质子 化 。 使 生成 的 碳 正 离子 趋 于 稳定 的 基 团 次 序 是 : 


P-CH3OC6H4 一 > СН; — > 烷 基 > A 
例如 : 
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СН» 
(сана: ссн — CeHoxc 一 fch 
і OH 

(Ces CCHa) 二 (І) (主要 产物 ) 

OH OH Я РЕЗ свн; 
(Сн): CCH) = сене оюну, 

OH 
(H) (次 要 产物 ) 
CT) П) Же 


(СНзО-СбНа) С — C(C6H5)> 
OH OH 


H+， 一 H2O 


‘сньо-сьно сень, (сњо-сен,зс— сено, 
ОН ОН 
| C6H5 : ~, —Н+ | CH3O-C6H4: 一 ， 一 H+ 
Сон. CHi-OCH; 
(CH,O-CH.)>C (0689; сноса —C(C6sHs)> 
O 
(主要 产物 ) (次 要 产物 ) 


在 8- 碳 原子 上 可 迁移 的 基 团 中 ， 总 是 亲 核 性 强 或 对 于 亲 电 试剂 比较 活泼 的 那个 基 团 优先 
发 生 迁 移 。 当 可 迁移 的 基 团 为 芳 基 、 烷 基 或 氧 时 ， 往 往 芳 基 优 先 烷 基 优 先 氢 迁移 ， 并 且 芳 基 
上 有 供电 子 基 时 更 有 利于 迁移 。 例 如 ; 

CH, CH; СН; СН; CH, 


н+ СЕН; ~, —H+ | 
CeHs—C—C—CeHs ror о SS SS кай G. 
OH OH OH C IH, O 
СН: ~, | (主要 产物 ) 
CeHs—C—C—CH, 
Lm 0 


(次 要 产物 ) 
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Р-СНзСёНа: 9 
вене В Cs Hs (94%) 
СЯ Сен; O 
p-CH3CeHsC — C —C#ucCHs-p 
OH OH C6H4CH3 -P 
СЕ аз (6%) 
迁移 基 团 相对 的 活性 次 序 大 致 为 : 


CeHs— > (CH3)3C— > (CH3),CH— > CH;CH,— >CH,— > H— 


сно—(_у—>сн;—(_у— ^а (>> с > За 

OCH; OCH; 

(空间 位 阻 ) 
Pinacol 重 排 反 应 是 分 子 内 的 由 C 一 C 的 重 排 。 其 立体 化 学 特征 是 ， 迁移 基 团 在 连接 离 
去 基 团 的 键 完 全 断裂 之 前 从 离 去 基 团 的 背面 连接 到 迁移 未 端 ， 因此 优先 迁移 的 基 团 应 与 反应 
基质 分 子 中 的 离 去 基 团 处 于 反 式 共 平面 ， 并 且 迁 移 终点 〈 具 有 手 性 中 心 的 ) 的 构 型 往往 发 生 
反 转 。 例 如 ， 旋 光 性 的 氨基 醇 (一 ) -11- 二 葵 基 -2- 氮 基 丙 醇 用 亚 硝酸 处 理 时 ， 形 成 构 型 反 

转 ( 指 手 性 碳 原 子 上 的 一 NH 与 一 CeHs 互 换 后 的 相对 位 置 ) 了 的 旋光 性 的 酮 ， 


O 
НО „СН = ү № 
Demen —— CH Ce 
CH / NH Үсен, 
=) -对 映 体 (+) -对 映 体 
ш. ЖОШ у... HNO, Z ч “Н чы C Hs... | F 
CHSf \н Сен; / Ан Ho 一 “он; 
СН; МН, GH: N=N 
桥 式 碳 正 离子 
OH 
ОКЫ ст | 28 ШУ 
СН; С—С. — ~ CH5 一 C 一 CC = СН; С—С 
"АН ун \ CH, 
CH, CH, H 
C+) -对 映 体 


但 实际 发 现 ， 在 产物 酮 中 还 含有 12% 的 对 映 体 ， 这 说 明 在 总 的 重 排 过 程 中 有 一 小 部 分 是 
通过 非 桥 式 碳 正 离子 进行 的 ， 并 且 其 中 发 生 了 Ci 一 Cx 键 的 旋转 ， 但 Cr CG, 键 旋转 的 相对 速 
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率 与 芳 基 迁 移 相 比 要 小 得 多 。 
:OH 
ч ыен CH q . 
A 557 ола GT Cs. 
сн Xch, CeH5 / в. + Мсн; 
6 Hs C6H5 H 
| 
os 
Сенс 
\ сн: 
Н 
(一 ) - Ж 


1,2- 二 甲 基 -1,2- 环 己 二 醇 的 顺 、 反 异 构 体 与 2% 硫酸 作用 时 ， 顺 式 异 构 体 发 生 甲 基 重 排 
生成 2,2- 二 甲 基 环 已 酮 ， 但 反 式 异 构 体 则 发 生 环 缩 小 反应 ( 环 上 亚 甲 基 重 排 ) 形成 1- 甲 基 环 
成 基 甲 酮 。 这 两 个 反应 表明 ，Pinacol 重 排 反 应 为 反 式 重 排 : | 


OH ОН» СН; 
СН; H+ СН; -H0 сн; 
НО н-о. —н+ 
СН: CH, 9 
+ОН, СН» 


НС 
CH; _н+_ CH; —н›о N с 
СН» СН» —н+ | 
O 


Pinacol 重 排 为 分 子 内 重 排 ， шла 寸 程 中 未 从 其 母体 脱离 下 来 。 
这 可 以 用 下 面 两 个 在 结构 上 非常 相似 的 Pinacol 醇 ( 具 有 不 同 的 迁移 基 团 但 有 相似 的 重 排 速 
Ж) 在 同一 溶液 中 同时 进行 重 排 反应 〈 交 叉 实验 ) , 但 从 未 观察 到 交叉 重 排 产 物 生成 来 说 明 : 


Св СН» СН; 
(Сеня © СНз (бенд U CH (CeHozc 人 cm 
OH OH O O 
н+ | 
+ а + 没有 或 
(2н; СН; он; 
(C6H5)2C—C— C2H5 (C6H5)2C— ү ` C2H5 (CeHs)2C— 全 CoHs 


| 
OH OH 
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此 外 ， 反 应 条 件 不 同时 ， 对 迁移 的 趋势 也 有 一 定 的 影响 。 例 如 : 


CH, 
1 HoSO, | 
CH 
Г o 
(C6H5)2C 一 C 一 CH3 
СвН; 
OH OH Ши 
UEN Сенс —©С CH: (主要 产物 ) 
O CH, 


Pinacol 重 排 反 应 在 有 机 合成 上 的 一 个 重要 价值 是 ， 可 以 合成 一 些 经 由 其 他 方法 难以 得 到 
的 含 季 碳 原子 的 化 合 物 。 例 如 : 


O Mg-Et;O [У] H+ 


OH OH ЗН, OH 
==, 
АЕ bme — 

OH 办 
Сон 9 


(2) Wagner-Meerwein ЕЕ 

凡是 通过 生成 碳 正 离子 中 间 体 进行 的 取代 、 消 除 和 加 成 等 反应 ， 常 常 都 华 有 碳 上 骨架 的 重 
排 ， 这 样 的 重 排 反 应 总 称 为 Wagner-Meerwein (瓦格纳 尔 - 梅 尔 外 菌 ) 重 排 ， 它 与 Pinacol Ж 
排 反 应 密切 相关 。 在 这 类 重 排 反应 中 ， 是 68- 位 上 的 烃基 或 氧 向 碳 正 离子 迁移 。 例 如 : 


CH; CH, 
CH,—C—CH;Br k ссн CCH CH 
Сн, 一 Br Сн, Сн, 
| | 
CH, OR 
CH,—C—CH,OR сн с сне, 
бн, бн, 
(R =H С,Н;) (R = H С.Н.) 
сн, CH, CH, CI 


| НСІ | Ë СГ: 
CH;—C—CH=CH; —— ГО еа == эЛ йй s. 
СН» СН» СН; 


[сн 
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CH; єн; Cl CH; 
CI 
CH 一 C 一 C 一 CH 一 єн,—б—сн—сн; — CH 一 人 一 CH 一 CH 
CH; Сн» Сн» 
CH; єн, 
+ 
CH 一 CH 一 C 一 CH，- 工 ~ єн,—сн—с—сСн, 
OH CH; +OH CH; 
[но 
CH; CH; CH; 
| 十 Hs: Se 十 | —H+ | 
CH 一 CH 一 C 一 CH CH,—CH—CÇ—CH, = CH;=CH—C—CH; 
Сн» CH, CH, 
[+ (正常 消除 产物 ) 
CH; 
CH; —C=C—CH; (WN) 
CH; 


Wagner-Meerwein 重 排 反应 是 俄国 化 学 家 GWagner 于 1899 年 在 研究 双环 蓄 获 醇 在 
Lewis 酸 作用 下 脱水 时 发 现 的 。 欧 醇 有 两 个 异 构 体 ， 即 欧 醇 和 异 蒋 醇 ， 它 们 在 脱水 时 不 能 得 
到 直接 脱水 产物 冰片 烯 ， 而 是 得 到 经 过 碳 骨 架 重 排 的 烯烃 一 一 茨 烯 : 


He сн, 
OH 
HC. ен; HsC H s mt 
异 获 醇 HC 
H,C 
H,C 
冰片 燃 SE MC. CH р HC ЖЖ 
Н 
H 
НС ой 


IKF 
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异 孩 醇 的 消除 - 重 排 反 应 的 历程 如 下 式 所 示 : 


在 上 述 反 应 中 ， 首 先是 异 欧 醇 被 质子 化 以 造成 一 个 好 的 离 去 基 团 СНО), ЖЕ 
迁移 并 同时 置换 出 水 分 子 而 发 生 重 排 ， 此 时 所 形成 的 叔 碳 正 离子 中 间 体 失去 一 个 质子 形成 欧 
№. 

实验 表明 ， 异 欧 醇 比 蒋 醇 容易 脱水 。 这 是 因为 在 质子 化 了 的 异 蒋 醇 中 ， 迁 移 的 亚 甲 基 桥 
和 离 去 基 团 被 迫 处 于 彼此 成 反 式 位 置 ， 这 一 反 式 立体 化 学 对 于 亚 甲 基 从 背后 进攻 《〈 邻 基 参 
5) 帮助 推出 离 去 基 团 (类 似 SN2 型 反应 )， 并 在 一 步 中 就 生成 了 稳定 的 碳 正 离子 。 而 在 质子 
化 了 的 欧 醇 中 ， 相 邻 的 亚 甲 基 和 离 去 基 团 互 为 顺 式 ， 其 几何 形状 不 允许 这 样 的 背后 进攻 〔〈 难 
于 参与 反应 )， 因 此 它 类 似 Swl 型 反应 : 缓慢 地 生成 较 不 稳定 的 仲 碳 正 离子 中 间 体 ， 随 后 迅速 
转化 成 叔 碳 正 离子 : 

HC. CH, 


5% 
由 于 在 决定 速率 的 步骤 中 不 包括 亚 甲 基 参 与 下 的 一 个 仲 碳 正 离子 的 形成 ， 因 此 总 的 反应 
速率 比 异 欧 醇 慢 。 这 一 仲 碳 正 离子 随后 重 排 成 较 稳 定 的 叔 碳 正 离子 ， 给 反应 提供 了 动力 。 
蒋 烯 氯 化 氨 加 成 物 通过 溶剂 解 转变 成 异 冰 片 基 氯 的 反应 是 典型 的 Wagner-Meerwein 重 排 
反应 ， 其 中 包含 着 碳 正 离子 的 生成 和 碳 骨 架 的 重 排 
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欧 烯 氯 化 氧 加 成 物 桥 式 正 离子 || 


HsC、, СН» 
4 
9, 7 
" СІ 
НС 
БУЕ 


1922 年 ， 德 国 化 学 家 H.Meerwein 为 了 解释 上 述 反 应 首先 提出 了 碳 正 离子 重 排 的 理论 ， 
并 将 此 项 研究 推广 到 可 以 进行 这 种 重 排 的 各 种 有 机 分 子 ， 因 此 Meerwein 被 誉 为 “现代 碳 正 离 
п”. 
оаа 
19 СНз 


AAT | 2% — aff 


Ci 甲 基 迁 移 到 Cs-B 侧 使 A-B 由 反 式 并 环 变 为 顺 式 ， 这 个 过 程 叫做 Westphalen ÆHF. 
Wagner-Meerwein 重 排 反应 属于 分 子 内 的 由 C 一 C 的 1,2- 迁 移 ， 是 典型 的 亲 核 重 排 反 应 
( 矶 正 离子 重 排 )， 其 重 排 的 趋势 是 形成 最 稳定 的 碳 正 离子 ( 按 Swl 历程 进行 ): 


CH, СН» СН» 
| ai] СНУ: ~ | + 
о = а Вы дй... 
Вг СН» СН» CH; 
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CH; CH, Cu, 
Swi $ | | 十 
о BF T S u 一 ги с 
= ВЕ 
Вг СН; СН; СН» 


目前 ， 工 业 上 由 < - 菠 烯 《从 松节油 蒸馏 得 到 ) 合成 樟脑 的 过 程 ， 就 是 应 用 了 三 次 
Wagner-Meerwein ŒH}: 


十 
= ак 5% ЕЕ =» т = 


2- 菠 烯 
+ 
—H+ HCOOH 重 排 + HCOO - 
ж 
| 
О—С—Н но ‚== 催化 脱氧 O 
(或 氧化 ) 
甲酸 异 蒋 酯 樟脑 


а—[Д ШЕН ВЛ КЕ Хх Ш, +B Ее Wagner-Meerwein 重 排 进行 的 : 
“£ ні А [了 H+ @ 
ЖА е “оз O O 


Wagner-Meerwein 重 排 反 应 有 时 也 称 为 反 Pinacol 重 排 ， 因 为 重 排 时 其 碳 骨 架 的 改变 正好 
与 Pinacol 重 排 相反 ， 可 视 为 Pinacol ЗЕМ МНО БЕЛУ: 
C C 
Р ВР Wagner-Meerwein 重 排 с—с— | 
| Pinacol 重 排 т а 
С © 


例如 ，Meerwein 于 1965 年 之 前 报告 的 例子 : 


CH 
十 3 а CH, 
Сн, CH, кч; 
一 H2O Н СНз; 
3 
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== = == 1 O асаан 


(3) Demyannov 重 排 

Demyannov 〈 捷 姆 扬 诺 夫 ) 重 排 ， 是 指 脂肪 族 伯 胺 或 脂 环 族 伯 胺 通过 重 氮 化 作用 形成 碳 
正 离子 进行 的 重 排 反应 。 该 重 排 反 应 也 是 碳 正 离子 的 重 排 ， 永 可 看 做 是 Wagner-Meerwein Ж 
排 的 一 种 。 


СН; СН; СН; 
HNO, | и —м, + 
а в. ма. ОЖ 
CH, CH, CH, 
OH 
CH3: 一 十 H2O | 
CH3—C—CH,—CH; =: CH 0 OU 0 
CH; СН» 
Ph СН, Ph CH, Ph CH, 
| HNO,, HOAc + N, | 
CH3 一 CH 一 CHNH2 >= = CH3—CH—CH—N, CH3—CH—ÇH 
Ph СН; 
重 排 | 十 十 
——— CH3 一 9 一 CHCH + CH3 一 CH 一 CH 一 Ph + Ph 一 CH 一 CHCH3)， 
çI) (IH) (По 
Ph СН; 
НОАс 
— CH3—Ç—CH,CH; + CH3 一 9H 一 CH 一 了 + 外 一 ?HE 一 CHCHD)。 
ОАс ОАс ОАс 
(主要 产物 ) 
由 于 上 述 重 排 反 应 多 倾向 于 生成 更 为 稳定 的 碳 正 离子 中 间 体 ， 所 以 -OAc 5 (І) 的 结合 
为 优势 产物 。 


脂 环 族 伯 胺 在 HNO 作 用 下 发 生 的 重 排 反 应 常常 发 生 环 扩大 或 环 缩小 ， 在 合成 上 常用 于 
制备 三 元 环 至 八 元 环 的 脂 环 化 合 物 。 例 如 : 
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| > 一 cm Din 25 "|> cmon + «он 
| 
О © 


上 述 反 应 结果 表明 ， 它 们 的 反应 过 程 必然 经 过 共同 的 中 间 体 。 

5.1.2 涉及 碳 烯 中 间 体 的 Wolff 重 排 

a- 重 氮 酮 在 氧化 银 、 光 或 热 的 作用 下 ， 失 去 氮 而 重 排 成 为 烯 酮 类 化 合 物 的 反应 称 为 
Wolff RRAK) 重 排 反 应 。 

Wolff 重 排 反应 是 通过 碳 烯 〈 卡 宾 ) 中 间 体 进行 的 。 首 先是 <- 重 氮 酮 被 AgxO 催化 失去 
N; 形 成 缺 电子 的 酮 碳 烯 ， 然 后 该 碳 烯 通过 R 的 迁移 生成 烯 酮 。 烯 酮 是 具有 很 高 反应 活性 的 化 
合 物 ， 生 成 后 能 很 快 地 与 系统 中 的 亲 核 体 作用 ， 例 如 在 水 中 与 水 加 成 产生 着 酸 ， 加 醇 产 生 
Е, JH2& Со 则 产生 酰胺 : 


о О 
|| soc, || CH;N; Ш р, ио 
R 一 C 一 OH —— R 一 C 一 ClL —— R 一 C 一 CH 一 NEN — = 
2 
4a- 重 氮 酮 
H 
н; | 
в—сн—с=О 
OH 
| | 
RACEEH = в—с=с=о — ^^ R—CH—C=0 
酮 碳 燃 ЖН ОК 


Wolff 重 排 反应 是 由 缺 电子 的 酮 碳 烯 引起 的 。 该 反应 在 有 机 合成 上 可 将 一 个 羧 酸 转 化 成 
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增加 一 个 碳 原子 的 法 酸 或 其 衍生 物 ， 而 且 迁 移 的 R 的 构 型 保持 不 变 (参阅 Hofmann 重 排 反 
应 )。 


СН» CH. CH; 
| @soci, | @soci, | 
OO oum, РІС — СНСНСОН 
СН,СН; (9 Ар›О, H,O СН,СН; @А220, H,O СН,СН; 
(45%) 
СОС1 COCHN+ CH,CO,CoH; 


СН,№,, FH Ag20,C"HJOH 
2 -—— a (73—82%) 
5—10°C 55—60 °C 


Wolff 重 排 反 应 必须 在 过 量 的 重 握 甲烷 中 进行 ， 否 则 生成 的 HCl 将 与 重 氮 酮 进一步 反应 
生成 а-Ж1\ЙЙ: 


RCOCHN, + НСІ 
513 涉及 缺 电子 氮 的 重 排 
С1) Hofmann ÆHF (Curtius ÆHF, Schmidt ÆHF, Lossen ЕЕ) 
未 取代 的 酰胺 被 碱 性 次 省 酸 盐 降解 为 少 一 个 碳 原 子 的 伯 胺 的 反应 称 为 Hofmann 重 排 反 


КСОСЊСІ + № 


МаОВг 


R—(— NB. R 一 NH + СО, 

Hofmann 重 排 反 应 是 按 下 面 的 历程 进行 的 : 首先 是 碱 催化 的 酰胺 卤 代 ， 生 成 N- 溴 代 酰 
腕 ， 然 后 是 碱 夺取 N- 溴 代 酰 胺 中 的 质子 ， 再 脱 去 省 离子， 生成 在 结构 上 与 碳 烯 类 似 的 酰基 毛 
烯 。 酰 基 氮 烯 的 氮 原 子 上 有 六 个 电子 ， 是 缺 电 子 的 ， 因 此 很 不 稳定 ， 容 易 发 生 重 排 ， 即 烷 基 
带 者 成 键 电子 对 作为 亲 核 试剂 进攻 缺 电子 的 氮 原 子 ， 同时 把 作为 离 去 基 团 的 溴 离子 推出 〈 协 
同 反 应 ， 类 似 SN2 反应 ， 提 供 了 邻 基 帮助 )， 生 成 异氰酸酯 ， 后 者 在 碱 溶液 中 极 易 水 解 ( 水 与 
痰 基 加 成 )、 脱 其， 生成 伯 胺 和 二 氧化 碳 。 


第 5 章 分 子 重 排 反 应 277 


О 
®© R—C—NH, + -OBr — R—C—NH—Br + OH- 
О 


О 
IE Кее | 
© R—C—NH—Br + OH —— R—C—N=—Br + H,O 


ОХ 
R 一 CN 一 Br 
|| Ji 
@ R—C—N—Br 一 -~ R—C—N + Br 


协同 发 生 (Hofmann 重 排 ) 
ВНЕ 


Ji 
@ RN 一 C 一 0 


异氰酸酯 
j 


或 Ri ом 一 C 一 O + Br 
Н 
H;O | OH 一 
@ Е Е s ss a. + НСО; 
ОН 
REPR (不 稳定 ) 

异氰酸酯 是 Wolff 重 排 反应 中 烯 酮 的 类 似 物 。 如 果 在 醇 溶液 中 进行 酰胺 的 Hofmann В 

解 ， 则 生成 氨基 甲酸 酯 。 工 业 上 重要 的 染料 中 间 体 邻 氨 基 苯 甲酸 就 是 邻 葵 二 甲 酰 亚 胺 经 


Hofmann 反应 制 得 的 。 
ji 
С СОН р CO;H 
NH + pr, = Г — ps 
C CN 一 Br СМ В 
I м Я. 
он 
CO;H CO;H CO;H 
= C бу” = CC 
N=C=0 人 一 co МН, 


Hofman 重 排 反 应 和 碳 正 离子 重 排 反 应 一 样 ， 也 包含 一 个 1,2- 迁 移 。 在 碳 正 离子 重 排 
中 ， 一 个 迁移 基 团 带 着 它 的 一 对 成 键 电 子 ( 是 个 亲 核 试剂 ) 迁移 到 缺 电子 的 碳 上 【相当 于 亲 
核 取 代 反 应 ); 而 在 Hofmann 重 排 中 ， 是 迁移 基 团 带 着 它 的 一 对 成 键 电 子 迁 移 到 缺 电子 的 氮 
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E, ЖООН Рм 历程 ， 协同 反应 @ 和 @ 则 相当 于 一 个 Sx2 历程 。 从 反应 的 总 
速率 对 亲 核 试剂 的 本 性 的 依赖 性 来 说 ， 和 类 似 5$w2 型 的 历程 是 一 致 的 ， 而 和 类 似 SN1 型 的 历程 
是 相 了 矛盾 的 。 

有 实验 证 明 ，Hofmann 重 排 各 步 反 应 的 中 间 体 都 可 分 离 得 到 ， 而 且 这 些 中 间 体 已 被 证 明 
能 够 生成 Hofmann 降解 产物 。 

Т.Ј.Ргоѕѕег 和 E.L.Eliel 通过 间 - 和 气 代 茶 甲 酰胺 和 SN- 茶 甲 酰胺 双 标 记 实 验 结果 证 明 ， 
Hofmann 重 排 反 应 是 分 子 内 重 排 : 

NH, 


сомн, соь а. @ 
ОСІ 
> Мн, 
| о. 614 


《没有 交叉 产物 生成 ) 
当 使 用 手 性 的 “- 葵 基 丙 酰胺 进行 Hofmann 重 排 反 应 时 ， 发 现 重 排 产 物 a- 茶 基 乙 胺 具有 
同样 的 旋光 性 ， 说 明 迁 移 基 团 的 手 性 中 心 的 构 型 保持 不 变 。 


СНз СНз СН; 
савы „Н жол: H C6H5, | sH 


—ОВг OHT EH 
-E + е 
S 
N: 


У, АН 
О NH, о “үң О 


Вг Вг 
(一 ) -a ЖЖ 


СН: СН; Нз 
С;Н5 H CsH5、 ¿H CH5. | ¿H 
Ё к Е бе Кышы га 


—со, * | 
o 2—1 № н Мн, 


(一 ) -a- 茶 基 乙 胺 
上 述 反 应 结果 表明 ，R 的 迁移 与 离 去 基 团 的 脱离 可 能 是 协同 进行 的 ， 否则 势必 会 有 相当 
一 部 分 的 构 型 发 生 改变 СНС 一 C 键 旋转 引起 ) 而 生成 部 分 外 消 旋 体 。 有 许多 证 据 指 出 ， 所 
有 1,2- 迁 移 的 立体 化 学 特征 都 是 迁移 基 团 中 的 构 型 保持 不 变 。 
还 有 一 些 与 Hofmann 反应 相关 的 重 排 反应 ， 例 如 Curtius СЕ) 重 排 、Schmidt 
EXKI) 重 排 及 Lossen (Ой) 重 排 等 ， 它 们 都 涉及 由 C 一 N 的 分 子 内 12- 迁 移 ， 并 且 通 
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过 类 似 于 RCON Br 的 中 间 体 重 排 而 生成 异 氟 酸 酯 。 
кои, 


Curtius 反 应 | NaNO, + НСІ 


|] HN; 
ЕСОН = 
Schmidt 反应 К? | 
{=н 
px њо 
(OH- 
НЕВА ) R—NH, 
| 重 排 
|| 
O=C=N—R a 
异氰酸酯 Н 
胺 基 甲 酸 酯 
| е R—NHCONHR' 
' ( 胺 解 ) 
O 
Е МН ОН > O 
| Lossen 反 应 _ № C 
OCR' d 
(0) 
N- 酰 基 羟 氨 的 
O- 酰 基 衍 生物 


KELE HME RRE EREE F WAU Schmidt 重 排 反 应 。 该 重 排 反应 发 生 在 正 
常 的 几 基 反应 《县 氮 酸 的 加 成 和 消除 水 ) 之 后 : 


Е H 
SPa + Е 
R—C—R' + H—N—N=N лк езин 
ОН 
CD 
Ет 
及 мех 
一 H2O 9 R:— Я р Р 
С =, C=N—R 
C I) СШ) 


( 顺 或 反 蜡 沟 体 ) 
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生成 的 碳 正 离子 或 者 与 作为 溶剂 的 水 反应 生成 酰胺 ， 或 者 与 过 量 的 HN 反 应 生成 四 氨 杂 状 : 


но „он 

ВС == В'—С-— МН — К 

-ut SN 一 R 

十 

R'—C=N—R у 
—М= N— 
HN; „МН М=М = Z N 
ае" кы N | 

R 


在 反应 中 生成 的 中 间 体 CI) 脱水 通常 得 到 〈II) 的 顺 、 反 有 异 构 体 ， 其 中 体积 较 大 的 基 团 
(R) 和 重 氮 基 处 于 反 式 位 置 。 因 此 ， 在 不 对 称 酮 的 Schmidt 反应 中 ， 对 于 取代 基 迁 移 的 倾向 
有 如 下 次 序 : 
CH > CH; ==i-CsH; > СН, > CH3 
(2) Beckmann 重 排 
酮 肝 在 酸性 催化 剂 如 硫酸 、 五 氯 化 磷 等 作用 下 重 排 成 取代 酰胺 的 反应 ， 称 为 Beckmann 
(贝克 曼 ) 重 排 反 应 。 


O 
| 


H2SO 
к—С—к' + Nippon SL кок Baot о=с—к 
N—OH NH—R 
-取代 酰胺 


Beckmann 重 排 反 应 是 最 著名 的 由 C —N 的 重 排 ， 其 重 排 特 点 不 在 于 迁移 基 团 的 性 质 ， 
例如 相对 的 供电 子 能 力 〈 如 前 面 讨 论 过 的 重 排 )， 而 是 决定 于 它们 的 立体 化 学 排列 ， 即 在 不 对 
称 酮 膨 的 重 排 过 程 中 只 有 与 羟基 处 于 反 位 的 基 团 才能 迁移 到 氮 上 〔 反 式 重 排 ) 并 且 迁 移 基 团 
从 离 去 基 “(HJO) 的 背面 经 桥 式 中 间 体 通过 协同 反应 实现 重 排 的 。 其 反应 历程 可 表示 如 下 : 


—R' = 
R—C—R' H+ вв # —н›о 
|| 一 一 || + — |R | — 
N 一 OH N 一 OH 办 
ОН, 
R' R' H,O} В’ О) в R' 
` Z SZ 
+С” С но б үе И o= 
П ЕЕ |. = | = 一 ~ | 
N: Po A N NH—R 
R R R R 酰胺 


实验 证 明 ， 在 Beckmann 重 排 反 应 中 迁移 基 团 具有 手 性 时 ， 其 构 型 在 重 排 过程 中 保持 不 
变 。 这 说 明 Beckmann 重 排 是 分 子 内 的 由 C —N 的 重 排 反 应 ， 即 迁移 基 团 并 未 完全 脱离 整个 
分 子 〈 和 否则 将 有 外 消 旋 化 合 物 生 成 )。 例 如 ，( 十 ) -a-i Li R E Н НОАК E ПУ, 
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得 到 旋光 纯度 达 99.6% 的 N- c- 葵 基 乙 基 乙 酰胺 : 


CH; 
HzSO4 


| 
Ph 一 CH сх CH, oO 一 C 一 CH; 
№ HN—CH—Ph 
OH сњ, 


C% e.e. 99.6) 
Beckmann 重 排 反 应 应 用 很 广泛 ，R 和 R 可 以 是 烷 基 、 芳 基 或 氢 原 子 ， 但 氢 原 子 很 少 发 
生 迁 移 ， 因 此 该 反应 不 能 用 于 制备 没有 取代 的 RCONH: 型 化 合 物 。 
Beckmann 重 排 反 应 的 一 个 最 重要 的 应 用 是 从 环 已 酮 合成 尼龙 -6《〈 用 于 纺织 的 重要 成 纤 聚 
合 物 ) 的 单 体 一 一 环 状 的 己 内 酰胺 。 


О = Ор I 
Ni — Cx Ö—H 

О 

МН 碱 || 

ЖС —FNH(CH2); —C+- 


己 内 酰胺 尼龙 -6 
更 有 价值 的 是 可 以 利用 Beckmann 重 排 反应 制 取 难以 用 一 般 方法 得 到 的 芳 胺 。 例 如 : 


Н.С СОСН; Н.С CO,CH3 
_ снсоа _ _мнхон * на! _ 
АТС» PhNO, 
CH(CH;) CH(CH3)» 
СОСН» 
(去 氢 松 香 酸 甲 酯 ) 
Н.С CO,CH, HC CO,.CH; 


CHCLHOAc- _HCLHOAc-AoO СИР _ ( 重 排 ) 
© ноо) (水 解 ) 
СН(СН;), СН(СН;), 


нос СС 
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514 涉及 缺 电子 氯 的 重 排 

(1) Baeyer-Villiger 重 排 

酮 在 过 氧 酸 如 过 氧 硫酸 (HzSO;)、 过 氧 茶 甲 酸 (CHCOOH) SIAL ССЕЗСОЗН) 
或 过 氧 乙酸 (CHCOOH) 等 的 作用 下 转变 成 酯 的 反应 ， 称 为 Baeyer-Villiger〈 和 拜耳 - 维 利 格 ) 
重 排 ， 也 叫 Baeyer-Villiger 氧化 反应 。 

O 
| || H+ || | 
R—C—R + R'- 一 C 一 0 一 0 一 H —— R—C—OR + R'—C—0H 

Baeyer-Villiger 重 排 反 应 也 包含 着 正 离 子 的 形成 ， 但 是 迁移 终点 是 氧 原子 〈C —O) 而 不 
是 碳 或 氮 原 子 。 其 反应 历程 首先 是 过 氧 酸 对 质子 化 了 的 状 基 亲 核 加 成 ， 然 后 是 R' 向 缺 电子 的 
氧 迁移 ， 同 时 分 解 出 法 酸 : 


+OH ү OH OH 
|| H || R" 一 C 一 0 一 OH | | 
R—C—R' = R 一 C R 一 9 一 R 一 一 R 一 JR 
| к—с—о—он вс оо 
|| E d 
OH OH 
| + 
R—C—R 
| | 
O—H 
ть Ca 
R 一 人 R 一 个 
OR O—R 
A 
р 
OH 


通过 同位 素 !*O 的 实验 证 明 ， 酮 痰 基 中 的 氧 原 子 和 酯 壮 基 中 的 氧 原 子 是 同一 个 ， 从 而 为 上 
述 反 应 历程 提供 了 有 力 的 证 据 。 
18O 


сн, !O7H + 
|] р д О она 
CeHs—C—CeHs + снсон ——- үн 


C 
` | 
сен о-Соз-с—сун, 


一 下 十 
C6H5: 一 
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还 有 实验 证 明 ， 在 Baeyer-Villiger НЕБУ, МН В" 上 有 吸 电 子 基 或 迁移 基 团 
R' 上 具有 供电 子 基 时 ， 反 应 加 速 ， 这 说 明 R"CO, 的 离 去 和 R' 的 迁移 是 协同 发 生 的 。 

当 有 具有 旋光 性 的 a- 茶 基 乙 基 甲 基 酮 进行 Baeyer-Villiger 重 排 反 应 时 ， 能 够 分 离 出 旋光 性 
的 a- 茶 基 乙 基 醋酸 酯 : 


J CeHsCO3H | 3 
a l Pis 0 


СН; CH; 


这 说 明 迁 移 基 团 重 排 后 ， 其 原 有 构 型 保持 不 变 。 此 外 ， 在 不 对 称 酮 重 排 中 ， 实 际 迁 移 的 基 团 
一 般 是 具有 较 强 的 亲 核 性 即 能 稳定 正 电 荷 的 基 团 〈 可 参阅 Pinacol 重 排 )。 
在 过 氧 酸 作 用 下 ， 醛 可 发 生 氧 的 迁移 转变 为 酸 ， 环 酮 则 转变 为 内 脂 : 


О О 
|] CF3CO3H || 
ЕСН ж RCOOH 


0 CF3CO3H O 
O 


(2) 烃基 氢 过 氧化 物 重 排 

烃 类 化 合 物 用 空气 或 HO; 氧 化 生成 烃基 氧 过 氧化 物 。 烃 基 氢 过 氧化 物 在 Lewis 酸 作用 
下 ， 发 生 0 —O 键 断 裂 ， 同 时 烃基 从 碳 原子 迁移 到 氧 原 子 上 ， 这 种 重 排 反应 称 为 烃基 氧 过 氧 
化 物 重 排 。 


及 
| н? 
Ем. а а 
R R 
R = 烷 基 或 芳 基 


烃基 氧 过 氧化 物 重 排 与 Baeyer-Villiger 重 排 类 似 ， 也 是 分 子 内 由 C >O 的 重 排 反 应 ， 其 
重 排 历程 ， 首 先是 酸 使 径 基 氧 过 氧化 物质 子 化 ， 随 后 失去 一 分 子 水 形成 一 个 缺 电子 的 氧 〈 只 
有 六 个 电子 中 间 体 ， 然 后 是 迁移 基 团 ( 茶 基 的 活性 大 于 烷 基 的 活性 ) 带 着 一 对 成 键 电子 从 
兢 到 缺 电子 氧 的 1,2- 迁 移 产生 碳 正 离 子 ， 再 与 水 加 成 形成 半 缩 醛 ， 后 者 在 反应 条 件 下 分 解 成 
B (By) 和 酮 。 
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R R 
| H+ | 十 
а ты R 一 9 一 0 一 OH R 一 9 一 9 
R R R 
тон, сон 
;~ + H,O —H+ 
8 к—0—0—8 ер к——-60—в 
R R R 


R 一 9 一 08 + ROT + ROH 
R R 
目前 ， 生 产 茶 酚 最 主要 和 最 好 的 方法 是 异 两 葵 氧 化 法 ， 其 反应 历程 就 是 典型 的 烃基 氢 过 


氧化 物 的 重 排 反 应 : 


СН(СНз)› 
无 水 AlCls 
e + CH,—CH=CH, - 
95~100C 
CH(CH3)2 CH, 
| 
O, (空气 ) ha 
110—120'С 
0.4 МРа ЄН; 
йу. 
CH 一 C 一 0 一 OH OH 
О 
HSO, НО |! 
一 一 一 ~ + CH,CCH; 
H+ | 
CH, єн, єн, 
сн,—с—о-Ёбн, сњ—с— ЛЕГ. 
—H20 н.о n 
Ph —H+ 
5.2 亲 电 重 排 反 应 


基质 分 子 在 亲 核 试剂 〈 碱 ) 的 作用 下 ， 迁 移 基 团 Z〈 具 有 亲 电 性 ) 不 带 着 它 的 成 键 电子 
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对 (把 电子 对 留 给 与 之 相连 的 原子 ) 而 移 位 到 相 邻 的 碳 负 离子 上 〔 即 作为 重 排 终 点 ) 的 反应 
称 为 亲 电 重 排 反 应 。 该 类 重 排 是 包含 产生 负离子 中 间 体 的 重 排 。 亲 电 重 排 反 应 要 比 前 面 所 讨 
论 的 亲 核 重 排 反应 少见 得 多 ， 但 其 基本 原理 都 是 1,2- 迁 移 。 在 杀 电 重 排 反 应 中 ， 首 先 形成 一 
个 富 电 子 反 应 中 心 (通常 为 碳 负 离子 )， 然 后 再 重 排 成 更 稳定 的 富 电子 反应 中 心 ， 后 者 与 反应 
体系 里 的 正 性 部 分 结合 而 得 到 重 排 产物 。 

| | Е+ ТУ = | 


B—C— — B==G== 


5.2.1 Stevens 重 排 

Eirik CRR) 在 强 碱 如 氧 氧 化 钊 、 氧 氧化 钠 、 醇 钠 、 氮 基 化 钠 等 作用 下 ， 烃 基 由 氮 
原子 〈 或 硫 原 子 ) 迁移 到 邻近 的 碳 负 离子 上 生成 权 胺 (或 硫 配 的 反应 ， 称 为 Stevens〈( 史 蒂 
文 斯 ) 重 排 反应 。 


г в 
(ксн Сн) X в СН СНУ, 
R' R' 


[к—сн,—$—сн,| же к—єн—58—Сн, 
R' R' 
上 式 中 R = 甲 氧 基 、 茶 甲 酰基 、 葵 基 、 乙 烯 基 等 吸 电 子 基 团 〈 使 亚 甲 基 上 的 氢 容 易 被 碱 
移 去 的 基 团 )，R'= З. а-ЖежЖ, СН, 9, КАЖ“, Stevens 重 排 反 应 
Е РЕНН ЖЕ, ЯН Е А k, gk АЖ У (Stevens 于 
1928 年 发 现 ) 说 明 如 下 : 


NaOH, ЊО 人 


| + 
a a i waqa, Br = ео + МаВг + H,O 
CH 一 C6H5 H2— СН; 
o- 
| + 
СеН;С==СН—М(СН;), 
СН, — CeHs 
CHCH _ | 
ота ХЕС —— СЕНС (н МН» 
СН, — C6H5 CE 一 СН; 


上 述 反应 的 第 一 步 是 OH ту НЕ, МОКа АЕ НОА 817; 26 —zb i Д 
正 离子 的 形式 (未 带 成 键 电子 对 〉 由 氮 向 碳 负 离子 1,2- 迁 移 ， 生 成 权 胺 。 
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当 迁 移 基 团 具 有 手 性 碳 原子 〈 即 具 旋 光 性 的 季 铵 盐 ) 时 ， 其 重 排 结果 手 性 碳 原子 的 构 型 
保持 不 变 ， 即 没有 发 生 构 型 转化 ， 也 没有 发 生 消 旋 化 。 例 如 : 


| + он- ПСЕ" | 
CeH5 一 C 一 CH 一 NCCH) == Сон, —С—Сн— Сн), 一 一 ~ Oh Om MOH 
CH;s—CH—C¢eHs СН; СН —С;Н; CH3 一 CH 一 CaH5 
非 对 映 体 〈 旋 光 性 的 ) 
这 说 明 Stevens 重 排 反 应 是 分 子 内 的 由 N — С 的 亲 电 重 排 ， 而 且 N 一 C 键 的 断裂 和 C 一 C 键 
的 形成 是 协同 进行 的 ， 即 在 新 的 C—C 键 形成 之 前 ， 连 在 氮 原 子 上 的 迁移 基 团 还 没有 完全 离 
JF: 


O 
| о 
К шош $ | 
C6H5 CH 一 -NGCCH3)> —— CeHs—C—CH— N(CH;)» 
Зе CH 一 CH 一 CgHs 
сн СН; 


ТЕЛА АА ЈУВЕ АИ НЕНТ, 22 48 2222 X ЕЈ Е, 194 НЯ Ѕсеуепе Ж 
排 是 分 子 内 的 由 N 一 С 的 亲 电 重 排 。 

ER 为 让 基 的 季 贸 盐 中 ， 若 芳 环 上 有 吸 电子 基 〈 使 -再 更 活泼 )， 则 有 利于 反应 的 进 
1. 

近期 有 证 据 〈 核 磁 共 振 谱 ) KH, Stevens 重 排 大 概 是 涉及 碳 负 离子 的 均 裂 (产生 离子 游 
ЮЖО 来 实现 的 ， 即 重 排 是 通过 游离 基 历程 进行 的 。 由 于 产生 游离 基 后 很 快 发 生 重 排 ， 故 迁 
移 基 团 构 型 保持 不 变 。 


O 
| + CH3ONa iw aa: 
C6H5 一 C 一 CH 一 N(CH3)> “CHOH ~ а ——=* 
CH,—CxsHs CH2— C6H5 

O 

| — + |! + 

C|Hs—C—CH—N(CH3); а C6H5 一 C 一 CH 一 N(CH3)2 
CH.— сн; CH 一 CsHs 


CH5 一 C 一 CH 一 N(CH3)， 


CH2 一 Cs Hs 
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前 面 讨论 过 的 Hofmann 消除 反应 ， 也 是 借 C 一 N 键 的 断裂 来 降解 含 氮 化合 物 的 。 如 果 
在 这 个 铵 化 合 物 中 有 68- 氨 存在， 则 Hofmann 消除 反应 与 Stevens 重 排 作用 相 竞 争 : 


+ OH- 
ВСН Онер 一 一 一 Е + R—CH;—N(CH;) + HoC 一 CH 一 R' 
СН, оњ 
CH,—R' CH,—R' 


В, НЕКИЕ ЕЗЕН B- 氧 原子 时 才能 发 生 Stevens 重 排 。 
5.2.2 Wittig 重 排 


醚 在 醇 溶 液 中 与 烷 基 锂 或 苯 基 锂 、NaNH: 等 强 碱 作用 ， 分 子 中 的 烷 基 或 芳 基 发 生 移 位 迁 
移 到 碳 原 子 上 (由 0 С) 生成 醇 的 反应 ， 称 为 Wittig ERZ) 重 排 反 应 。Wittig 重 排 是 


最 熟悉 的 并 已 充分 研究 过 的 碳 负离子 重 排 之 一 ， 这 是 a - 碳 负 离子 异 构 化 成 相应 的 烷 氧 负离子 
的 反应 。 


| 
O 
нов R 一 人 一 OH КООН БЕ сон 
R R" R" 


R'=CeHs; R" 


II 
= 


R' =R" = C6H5 

В' = CHCH; В"=Н 

R= 煤 基 ， 芳 基 或 烯 丙 基 

Wittig 重 排 反 应 与 Stevens 重 排 反应 相似 ， 反 应 都 是 在 碱 作用 下 进行 的 。 所 不 同 的 是 在 

Stevens 重 排 中 ， 迁 移 基 团 从 毛 迁 移 到 碳 上 (CN 一 C)， 而 Wittig 重 排 则 是 从 氧 迁 移 到 碳 上 (O 
с), ШЕЛЕР zc- 碳 氧 键 的 酸性 较 弱 ， 所 以 在 Wittig 重 排 反 应 中 需 用 上 述 较 强 的 碱 。 其 
反应 历程 ， 开 始 是 强 碱 移 去 一 个 酸性 氛 ， 形 成 一 个 较 稳 定 的 碳 负 离子 中 间 体 ， 然 后 是 迁移 基 
团 从 氧 移 位 到 碳 负 离子 上 ， 重 排 成 烷 氧 负离子 ， 后 者 水 解 后 得 重 排 产 物 醇 : 


CeH5Li (СГ? 
си 
Г Ha0+ о” 
CH, Сн» 


药 基 醚 及 其 他 结构 的 类 似 物 也 有 类 似 的 反应 。 例 如 : 
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Н ОВ R OH 
КУЛ Gesa Z Ç У 
© Нз0* 
ЁД. 4 ZJ 85 
@ PhLi 
(СН›=СНСН,)»О © но" в. 
3 


OH 
这 类 醚 中 R 基 迁 移 的 倾向 次 序 大 致 为 : 
CH 一 CH 一 CH 一 > C 6H5CH2 一 = СН.— > CH;CH— > C6H5 一 
实验 证 明 ， 当 迁移 基 团 具 有 手 性 中 心 时 ， 简单 的 Wittig 重 排 仅 一 部 分 保持 旋光 性 〈 构 型 
保持 )， 而 另 一 部 分 则 发 生 外 消 旋 化 (此 为 该 重 排 过 程 中 经 常 发 生 的 现象 )， 例 如 : 


O、 O 
Z SS CaHoLi Z N ЕР 
СеН5СН, = Б P S Li + CaHio 
CH, СН» 


| 


= H,O 
чинов” —- о: 
CH; —CH— С.Н; CH;—CH— C,H; 

部 分 外 消 旋 化 

(一 70%)， 部 分 

构 型 保持 
事实 上 ，Wittig 重 排 与 Stevens 重 排 类 似 ， 也 可 能 是 涉及 碳 负 离子 均 裂 成 离子 游离 基 来 实现 
的 。 但 烯 丙 基 重 排 具 有 (4n + 2) 电子 的 芳香 过 渡 状 态 ， 因此 是 协同 的 重 排 反应 。 该 反应 极 高 
的 立体 专 一 性 支持 了 这 种 协同 的 重 排 历 程 : 


CH 
/ 3 
HC 
CeH5 一 CH cH 
O СН, 
H H H CH=CH, о 
меа“ Se ñ сн 
CH? я Н 3 
н. \ 
e H О H C6H5 
C6H5 Н о H,C=CH 
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CH3s、 3 H ыз заа. О 
Ç ^^ H Н p 
v 
н Ум 
ar О H сну H C Hs 
6H5 H `o- H,C=CH 


5.2.3 Favorskii 重 排 
Кр ЕН a-w <- 卤 代 酮 ， 在 碱 (OH . RO 或 RANH 2) 的 作用 


下 失去 卤 原子 重 排 为 具有 相同 碳 原子 数 的 羧 酸 或 羧 酸 酯 (NHs 存 在 时 生成 酰胺 ) 的 反应 ， 称 
为 Favorskii (法 沃 尔 斯 基 ) 重 排 。 该 重 排 是 由 C 一 C 的 迁移 ， 可 视 为 一 种 特殊 的 亲 电 重 排 反 


应 ， 其 反应 历程 为 : 
R4 в R 
R! в“ 
| GHOT |2 |28 — ¿ar и 
Ri 一 CH 一 C 一 C 一 Ra — RC c . 
[ i ха в” 3 з 
R оа T I 
О О 
4 В! 4 В! R4 
= š = кы ше тыз ы w 3 = 
в“ O м = ш с TEN 
R 
LAN P: Н 
AN X 
67 “осн, с^ OCH с’ ‘осн, 


БЕЛУ АЕ ЖЕШ) КАИ ЕР ЇН) ЖЩ ЖЖЖ ANA, [Н БУЕ PTFDiels-Alder 反应 确 已 


被 捕获 。 
O / \ Ph 
PhCH —cHPh 98 С J 2 
2 —на ка O 


同位 素 标 记 的 “- 氧 代 环 已 酮 《Ci 和 C2 分 配 等 量 的 "C， 即 各 50% ) 与 甲醇 钠 在 无 水 甲醇 
中 进行 Favorskii 重 排 生 成 环 戊 基 甲 酸 酯 中 "C 的 分 配 情况 〈 猴 基 “C 各 占 25% ) 说 明 ， 


Favorskii 重 排 确 有 环 丙酮 中 间 体 生成 ; 
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(25%) 


(25%) 
R OH 
a Т НИ [Ooo 
б—осн» 
| CTO 
а OCH, © 
ы KA 
b О: O 
C— OCH; (25%) 
b Ст СНЗОН [ > 


Соосн» 
(25%) 


(I) 
由 于 反应 结果 ( 1) 和 CH) 的 产量 相等 ， 说 明生 成 的 环 丙酮 中 间 体 是 对 称 的 ， 因 而 两 种 开 
环 的 可 能 性 相等 。 
当 不 对 称 的 环 丙 酮 中 间 体 进行 开 环 时 ， 其 取向 主要 决定 于 生成 的 碳 负 离子 的 稳定 性 。 例 
如 ， 下 列 a- 握 代 荣 基 甲 基 酮 经 Favorskii 重 排 主 要 生成 8- 茶 丙 酸 : 
о о 
|| | 
- Z = Z 
PhCH cic е н 二 Рисй— "cu, 
Н RS 
ог“ 
< _-ОН 
oH- = | H,O lI 
— PhCH—— CH, —— PhCHCH,C—OH —— PhCH,CH,C—OH 
下 面 两 种 5- 氧 代 酮 得 到 同一 重 排 产 物 ， 


О 
5 |] 
|] ROT ZON 一 CI- 
PhCHC 一 CHzCI — ‚= PhCH `сн,-СС| О 
ы [ 
9 PhCH—— CH, 
Cl сс 
т Е” бе 
PhCHC—CH3 “=> РЫСИ “СН, Е 
l =H ОН: ROH 


Îl 
PhCH,CH,C—OR 
在 Favorskii 重 排 反 应 中 ， 强 碱 首先 提取 a- 氧 而 产生 碳 负 离子 ， 然 后 发 生 分 子 内 SN2 K 
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应 生成 环 丙 酮 中 间 体 。 实 验证 明 ， 环 丙酮 的 生成 和 讽 负 离子 的 离 去 是 协同 进行 的 ， 反 应 具有 


立体 专 一 性 。 
СН; СН; СН; 
А OH- 2 H =07 Н oH- 
Z -Hf \ 
C С; 
| O 
а сн, Cl 
O 
CH, СН; СН; 
H H но H 
CH; СН; 
СООН СООН 
но” `©б.- 
СН: CH; CH, 
H он H < H OH 
А Ый == 
С. Г. С 
2 CH 
CH3 CH, CH, 
8 H но н 
СООН СООН 
OH 
= CH7 СН, 
O: 


实验 证 明 ， 没 有 < - 氧 的 卤 代 酮 重 排 时 ， 并 不 经 由 环 丙 酮 中 间 体 ， 而 是 与 Benzil 重 排 反 
应 相似 ， 称 为 Quasi-Favorskii ЕЕ: 
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Favorskii 重 排 反 应 在 制备 有 张力 的 小 环 化 合 物 方面 具有 特殊 的 用 途 。 例 如 ; 
CH Н» О 


О: 
O (| OCH; 
СН. Я CH3ONa CH; š 
(CH3)2C— CH3~-- ---Н +B кы 7, ---Н 
| 


OH H Br ÓH CBr 
9-2 


重 排 


(Сн;),с=Сн (CHa)zC 一 ch, 
ÓH 


(+)-(1R2R)- 反 式 菊 酸 


5.3 芳香 重 排 反 应 


芳香 重 排 反 应 是 一 类 用 酸 或 Lewis 酸 催化 的 重 排 反 应 。 在 这 类 重 排 反应 中 ，O- 取 代 酚 和 
N- 取 代 芳 胺 中 与 杂 原 子 相 连 的 基 团 重 排 到 芳 环 的 邻 位 或 对 位 。 


一 H--Z--A ZH ZH 
Q= O O. Ò 
Ht 
— — + 
Z=0 或 N А 
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5.3.1 Fries 重 排 

M KM RIRH- Friedel-Crafts 催化 剂 如 AlChb、ZnCb、FeCl 等 共 热 ， 发 生 酰 基 从 与 芳 环 
相连 的 氧 迁 移 到 芳 环 上 而 生成 邻 位 或 对 位 酚 酮 的 反应 ， 称 为 Fries ( 傅 瑞 斯 ) 重 排 。 该 重 排 是 
H O — C 的 重 排 。 


0— ссн, OH 


д 2 yt CH ， 


0 一 C 一 CH3 


Fries 重 排 反应 与 通常 的 Friedel-Crafts 反应 相似 ， 可 视 为 一 种 自身 酰基 化 的 过 程 ， 其 中 邻 
位 和 对 位 异 构 体 的 比例 主要 取决 于 反应 温度 、 催 化 剂 浓度 和 酚 酯 的 结构 ， 在 一 般 情况 下 得 到 
两 种 异 构 体 的 混合 物 ， 但 通常 低温 有 利于 生成 对 位 异 构 体 ， 而 高 温 则 有 利于 生成 邻 位 异 构 
体 。 例 如 : 
OH 


AICI 
O > (80— 85%) 
| 25C CH, 

0 一 C 一 CH3 


СОСН» 


OH 


AlCl; СОСН» 
(95%) 
165°С СН» 


这 是 因为 邻 位 异 构 体 可 以 形成 分 子 内 氧 键 ， 故 比 对 位 异 构 体 稳定 。 

Fries 重 排 反 应 历程 目前 尚未 定论 ， 有 人 认为 是 属于 分 子 间 的 重 排 〈 即 迁移 基 团 完 全 脱离 
了 务 环 的 作用 范围 )， 也 有 人 认为 是 属于 分 子 内 的 重 排 ， 但 一 般 认 为 是 分 子 内 和 分 子 间 两 种 历 
程 的 综合 ， 即 重 排 过 程 中 两 者 兼 而 有 之 。 


~ + || 一 
0 一 C 一 R СБАЮ--С—В OAICB 


O 
la 分 子 间 重 排 
+ АСВ = + R—C+ —— 


| 分 子 内 重 排 
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ОАІСІ, ОАІСІ ОН 
| COR | | 
H 一 HCl СОК H,O СОК. 
十 一 
ОАСЬ ОА1СЪ OH 
| COR | | 
H 一 HCl COR H,O COR 


有 人 通过 交叉 实验 研究 认为 ，Fries 重 排 中 的 迁移 基 团 RCO 不 是 分 子 内 迁移 ， 而 是 先 从 
分 子 分 离 出 来 后 再 迁移 : 


ос ом 
AlCl} 
: OH о OH 9 OH о OH 
CH,C CI CH,C PhC 1 PhC 
СН» СН» СН» CH, 
(I) (I) (ш) СУ) 


倘若 为 分 子 内 重 排 ， 显 然 只 能 生成 CI) 和 av), AT, Fries 重 排 是 分 子 间 重 排 ， 游 离 出 
СНОС" 与 CoHsOC+， 所 以 也 能 生成 OD X (Ш). 
Fries 重 排 的 一 个 重要 的 应 用 是 合成 肾上腺 素 ， 它 是 一 种 强 心 剂 ; 


| 
OH O—CCH,CI 


О 
OH || ЩЕ (Ру? ОН Alclycs， 
+ CICHC 一 Cl 一 一 一 一 ~ 一 
〈 栈 化) A (EH) 


第 5 章 ”分子 重 排 反 应 295 


OH OH OH 
ОН СН;зМН, OH Н, OH 
6:49) 催化 剂 
СОСН»С1 СОСН,МНСН; СНОНСН,МНСН; 


氧 乙酰 儿 茶 酚 肾上腺 素 
(外 消 旋 混合 物 ) 
酚 醚 在 AlICl、ZnClh、HsPO: 等 存在 下 可 发 生 同样 的 分 子 间 重 排 。 下 例 曾 是 由 间 甲 酚 制 取 
AEM (5- 甲 基 -2- 异 丙 基 共 酚 〉 的 实验 : 


CH, Сн, CH, 
H3PO4 
C raua, Е Оа OH 
a CH(CH;), 
5.3.2 联 茶 胺 重 排 


氧化 偶 氮 茶 在 酸 的 作用 下 发 生 重 排 反 应 ， 主 要 生成 联 苯胺 和 少量 的 2,4- 二 毛 基 联 葵 等 ， 
这 个 反应 称 为 联 苯胺 重 排 (benzidine rearrangement). 

联 茶 胺 重 排 反应 通过 实验 证 明 是 分 子 内 的 重 排 反 应 。 例 如 ， 将 等 量 的 2,2- 二 甲 氧 基 和 氢化 
IB ОЖ 与 2.2- 二 乙 氧 基 氧 化 偶 氮 葵 的 混合 物 用 酸 处 理 ， 只 生成 自身 的 重 排 产 物 ， 而 无 交叉 的 


产物 ， 这 说 明 没 有 发 生 分 子 间 的 重 排 反 应 。 
OCH; 


ОСН; ОСН; ОСН; 
0-0) „ОО 


H + 
ОСН; ОСН; 


OCHs ОСН; 


ОК НО ВЕНОК, ДЕ БОКЕ НОВЕЛА, 1922,4 6 КК. ЗВ 
基 葵 胺 或 对 葵 氨 基 葵 胺 。 如 果 氧 化 偶 氮 茶 的 两 个 对 位 均 被 取代 ， 则 只 生成 邻 茶 氨 基 葵 胺 。 

关于 联 茶 胺 重 排 ， 普 遍 接受 的 历程 是 形成 不 稳定 的 双 正 离子 ， 即 氨基 氮 接 受 质 子 后 ， 由 
于 正 电荷 之 间 的 静电 排斥 力 使 N 一 N 键 变 弱 并 发 生 断 裂 生成 双 正 离子 ， 同 时 两 个 环 上 的 тї 
道 发 生菜 种 程度 的 络 合 ， 在 电子 效应 的 影响 下 ， 使 一 个 茶 环 的 邻 、 对 位 显 正 电 性 ， 另 一 个 茶 
环 的 邻 、 对 位 显 负电 性 ; 由 于 静电 吸引 ， 一 个 茶 环 对 另 一 个 茶 环 旋转 ， 导 致 新 键 的 形成 。 


296 有 机 化 学 反应 类 型 概论 


2 = OD GD 


QD ар. бое 
e | | De 


2 МН» 


с 


联 葵 胺 2,4- Е 邻 茶 氨 基 茶 氨 РОЛ 
由 于 上 述 重 排 反 应 历程 共性 较 少 ， 故 仅 作 一 般 介 绍 。 
5.3.3 Fischer 合成 
Fischer 合成 法 是 从 醛 或 酮 的 葵 逐 出 发 ， 伴 随 N 一 N 键 的 断裂 而 形成 叫 唆 。 用 同位 素 “N 
进行 的 实验 表明 ， 其 反应 历程 可 能 如 下 : 


О ялаа) лса = 
.. ск .. „е КЁ т 


т | ү ҮЛ 
H H H H H 
ETI СШ)» 16119) 
R R 
= = 
+ J. — РЕ" 
г. (ск C—R' s: 
23| МН; | М 
МН Н 


(V) СУ) (VI) 
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产物 (I1〉 通 过 类 似 联 莱 胺 重 排 的 反应 生成 (V )， 后 者 分 解 出 氨 ， 形 成 嘻 哄 (VI)。 


5.4 游离 基 重 排 反 应 


游离 基 是 高 度 活泼 的 中 性 中 间 体 ， 其 重 排 反 应 远 没 有 亲 核 重 排 和 亲 电 重 排 那 么 普遍 ， 但 
重 排 的 基本 原理 都 是 相似 的 ， 即 首先 必须 在 一 定 的 条 件 下 产生 一 个 游离 基 ， 然 后 迁移 基 团 带 
着 一 个 孤 电 子 迁 移 到 终点 产生 一 个 更 稳定 的 游离 基 ， 后 者 进一步 反应 而 形成 产物 。 

я Z 


I: а] 
ан 


5.41 1,2- 芳 基 重 排 
关于 游离 基 重 排 反 应 ， 研 究 得 最 多 的 是 芳 基 的 1,2- 迁 移 。 例 如 ，6- 茶 基 异 戊 醛 在 二 叔 丁 
基 过 氧化 物 (引发 剂 ) 的 存在 下 ， 除 生成 正常 的 游离 基 反 应 产物 外 ， 还 生成 重 排 产 物 : 


CH CH, єн, 
аи — о 5 

CH, CH, Сн» 

Сн, O сн, O 

| | (CH;)sCO: | | _со 
= S NOU sh. реле ББ йл — 43 

Ph Ph 

j СН; 


(CH3)2CCH2CHO 


CH3 一 C 一 CH3 (50%) 


Св Ph 
CH 一 C 一 CH А 
ШЕ Сн» | CH; 
| (CH3)2CCHyCHO | 
Сну ССН, ———————— сн,—С——СН›РҺ 
š | (抽取 也 。) | 
Ph H 


(50%) 

上 述 反 应 表明 ， 游 离 基 重 排 的 趋势 比 亲 核 重 排 要 小 ， 因 此 得 到 重 排 产物 和 从 起 始 物质 中 
抽取 氧 原 子 产物 1 : 1 的 混合 物 。 此 外 ， 迁 移 基 团 的 重 排 动力 是 形成 更 稳定 的 游离 基 ， 但 在 常 
温 条 件 下 一 般 不 发 生 烷 基 或 很 少 发 生 氧 的 迁移 。 这 是 因为 芳 基 的 1.2- 迁 移 形 成 一 个 离 域 稳定 
的 桥 式 茶 基 游离 基 型 中 间 体 或 过 渡 状 态 〈 苯 环 可 以 分 散 孤 电子 ， 使 之 不 局 限 在 三 元 环 内 )， 它 
比 烷 基 迁 移 通 过 五 价 碳 结构 在 能 量 上 更 为 有 利 (尽管 甲 基 迁移 可 以 产生 更 为 稳定 的 游离 基 )。 
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CH; 


三 茶 甲 基 过 氧化 物 在 加 热 时 能 够 发 生 重 排 反应 ， 其 重 排 的 推动 力 是 通过 一 个 桥 式 过 渡 状 


Ж, НАУ ЖЖ ER z+ 轨道 系统 中 去 而 稳定 。 
C Hs 


` 


(CeHs)3CO—OC(CeHs)3 —x > 2(С6Н5)2С—0° I 


20С;Н;),С—0—С;Н; —— лый 
(C6H5)2C 一 0 一 C6H5 
5.4.2 12- 卤 重 排 
除 芳 基 的 迁移 外 ， 讽 素 也 能 发 生 类 似 的 迁移 。 例 如 ， 在 游离 基 的 条 件 下 ，HBr 对 三 氯 甲 
基 乙 烯 的 加 成 : 
Cl 


Cl G= P> eL en m 2 > Pe 
br Ër 
ETJ (H) 
Cl на 
= oe —СН- СН, =н rh e 
br Br 
(HD (IV) 


上 述 重 排 反 应 的 推动 力也 是 生成 一 个 更 为 稳定 的 游离 基 ， 即 孤 电 子 由 D 中 的 氯 与 之 离 域 
比 CI) 中 的 氧 更 为 有 效 。 桥 式 中 间 体 ， 即 〈IL) 中 的 孤 电 子 填充 在 卤 原子 的 一 个 空 的 4 轨道 
中 。 

烯 基 、 酰 基 和 了 酰 氧 基 也 能 发 生 类 似 的 重 排 。 例 如 ， 乙 烯 基 在 450 'C 条 件 下 进行 的 游离 基 
重 排 : 


CH; CH; CH, 
—н. | 1,2- 迁移 | 
CH3 一 C 一 CH 一 CH2 же т: И СНз ССН, 
CH; CH, | 
Сн 

СН» СН; А 

| 提取 H | 
СНз —С— СН, CH,—C—CH, 
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本 章 中 所 讨论 的 重 排 反应 中 ， 大 多 涉及 反应 中 生成 的 活性 中 间 体 ， 但 还 有 些 重 排 反应 在 
反应 中 不 产生 中 间 体 而 是 通过 环 状 过 渡 状态 进行 的 协同 反应 ， 如 c- 键 的 Cope 重 排 和 Claisen 
重 排 反 应 等 ， 这 些 重 排 将 在 周 环 反应 一 章 中 讨论 。 


1. 写 出 下 列 反应 产物 : 


Н+ 
2) EEr 
HO 
H.C 
H+ 
G) 人 == 
CH3 一 C 一 O- : 
OH 


2. 写 出 下 列 反 应 的 名 称 ， 并 提出 反应 机 理 : 


OH 
稀 HoSO4 
1) А 
OH 
O 
С—С 一 一 ~ cp 
о TE Е O 
NH, OH OCH; Q О 


Ph 
Н+ 
(3) Н а — с 
Ph 


-OHNO 
(4) т Ба CHOH 
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Н,504 
(5) PhCH, —C—Ph — > O=C— Ph 
N— OH HN— CH, — Ph 
ë C2H507 OCT 
PhC 一 C- 一 CH 一 -一 一 ~ PhCH— СН, — COOC 
(0) j | 3 с.н.он 2 2 295 
Вг О 
ji 
мА к: NaOH N н 
m 从 | 2 уон 
> Br; < 
H-O N N 
CF; МН, 2 CF3 


РЪМН,•НСІ 
(8) CH3 N==N—NH СН; 
сњ = NH + сњ мн, 


3. 写 出 下 列 反应 的 反应 机 理 。 


ETA 


O Br 
l: 1 он- | 
(2) ak 一 ~ HO—C—CH—C(CH3) 


CH 
a 


cas 


| 
(4) C—NH;, _ Во, CH3OH NH— C— OCH; 
NaOCHs 


о о 
冷 、 稀 OH ` 
СНОН 
О 
H мон HH 
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r |" 


PhaC 一 C 一 0 TE S OH 


+ 
| 二 本 本 9 


OH + 
(8) CH3O = ° I T. сн 
| | ? 
O 


° 


сн, CH3 


(9) 


4. 解释 下 列 现象 : 
(1) CH3 


COCH; 


i 


CH3 OH HNO, 
ы СН; СНз 


(75%) 


CH; 
СОСН» 


a 


保持 不 变 
(25%) 


СОСН» 


OH HNO, 
4 oF o 


保持 不 变 
(42%) (58%) 
CH; СНз 
|. HNO; 
2) ее 
NH; OH 
CH; єн, CH3 CH3 єн, 
Agt 
СНС E c 一 人 一 人 一 cm + CH OO CH 
2 
СІ ОН СН» О ОН ОН 
CH; CH3 
H3O+ 
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О o 
+ 
Te + “CH;—N=N — 29 


5. КОЖИ АЗЕ = ЛЕЕ Bz =, “ЭШ ЧГ ER EMTT EDAR. HOORN. WETA 
理 的 反应 机 理 。 


HO+ 
— 


яаж 
FERR 


6. 写 出 下 列 游 离 基 反 应 的 机 理 。 


CH5CCI 1 
[> съсоовеиь» s 


7. 下 列 反 应 称 为 二 茶 基 乙 二 酮 重 排 (或 称 二 茶 乙 醇 酸 重 排 )， 请 写 出 该 反应 的 反应 机 理 : 


8. 写 出 下 列 碳 正 离子 重 排 的 合理 机 理 : 


СНз CH 
CHOHCHs р 
48% НВг 
(1) р = Вг + CH3CH= 一 CCH2CH2Br 
СН; 
СН; 
Ht 
© = = C9 : 人 
(з) CH3COOH 2 
\ тЫ OOCCH3 
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9. 从 不 超过 CG! 的 有 机 化 合 物 及 无 机 试剂 合成 : 
СН; 
CH3CH 一 C 一 一 COOCH3 


| 
CH2CH2CH3 


第 6 章 周 环 反应 
6.1 周 环 反应 和 分 子 轨 道 对 称 守 恒 原 理 


6.1.1 周 环 反 应 及 其 分 类 

1928 年 ，Diels-Alcler 发 现 的 双 燃 加 成 反应 是 大 家 所 熟知 的 。 其 特点 是 反应 在 加 热 或 光照 
的 条 件 下 进行 ， 且 在 多 数 情况 下 基本 上 不 被 酸 或 碱 所 催化 ， 也 不 受 游离 基 引 发 剂 的 诱发 (或 
抑制 )。 反 应 进行 时 ， 旧 键 的 断裂 和 新 键 的 生成 协同 发 生 ， 即 断 键 和 成 键 涉 及 的 电子 重 排 是 同 
时 进行 的 ， 并 且 具 有 高 度 的 立体 专 一 性 。 因 此 ， 这 类 反应 既 不 是 离子 型 反应 ， 也 不 是 游离 基 
型 反应 ， 而 是 通过 环 状 过 渡 状 态 进 行 的 协同 反应 (concerter reactions )。 我 们 把 只 有 在 光照 或 
加 热 条 件 下 经 由 环 状 过 渡 状 态 进行 的 协同 反应 叫做 周 环 反应 C perciyclic reaction), Diels- 
Alder 反应 就 属于 周 环 反 应 的 一 种 。 

周 环 反应 主要 包括 电 环 化 反应 、 环 加 成 反应 和 o -迁移 反应 等 三 种 类 型 ， 

(1) 电 环 化 反应 (electrocylic reactions) 

在 热 或 光 的 作用 下 ， 一 个 线性 共 瑟 多 烯烃 通过 共 配 链 端 分 子 内 协同 环 化 或 它 的 道 反应 ， 
即 一 个 环 型 烯烃 协同 开 环 而 生成 一 个 共 轿 多 烯烃 的 反应 ， 称 为 电 环 化 反应 。 例 如 ， 美 国 化 学 
家 RB.Woodward (HERE) 等 19 个 国家 大 约 100 位 化 学 家 在 合成 维生素 Bs 的 过 程 中 就 涉 
及 到 共 思 已 三 烯 的 电 环 化 反应 ， 并 发 现 当 共 轿 己 三 烯 两 端 有 取代 基 时 , {ИП EZE -2,4.6- 辛 三 
秘 在 加 热 条 件 下 环 化 反应 过 程 中 发 生 三 个 z 键 的 断裂 及 一 个 o 键 和 两 个 新 1 键 的 生成 ) 只 
生成 顺 式 的 环 已 二 烯 ， 即 顺 -5,6- 二 甲 基 -1,3- 环 已 二 烯 ， 而 在 光照 条 件 下 环 化 只 生成 反 式 的 
环 已 二 烯 , 即 反 -5,6- 二 甲 基 -1,3- 环 已 二 烯 : | 


é “CH3 Ж ‚ 热 4 Ж 
сн; = СН» СН» 
但 是 ， 分 子 的 两 端 有 取代 基 的 丁 二 烯 , КАПЕ, Е-2,4- ЕЕ А Ы а 


的 相反 ， 即 加 热 环 化 《反应 过 程 中 发 生 两 个 z 键 的 断裂 及 一 个 о 键 和 一 个 新 z 键 的 生成 ) 只 
生成 反 式 产物 ， 而 光照 环 化 只 生成 顺 式 产物 ; 


CH; CH; CHs 
Ц к == 
CH3 CH, ‘CH; 


实验 证 明 ， 许 多 类 似 的 电 环 化 反应 (4n+2 + 电子 体系 或 44_ x 电子 体系 ,n=1 ) 都 具有 立 
体 专 一 性 ， 并 且 这 种 立体 专 一 性 是 由 反应 所 用 能 源 的 种 类 决定 的 ， 即 有 些 反 应 在 加 热 的 条 件 
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下 就 能 进行 ， 有 些 反应 却 要 在 光照 的 条 件 下 才能 进行 ， 而 且 热 和 光 的 作用 对 环 化 产物 的 立体 
化 学 构 型 有 相反 的 结果 ; 热 和 光 对 三 烯 的 立体 专 一 性 恰恰 与 对 二 烯 的 立体 专 一 性 相反 。 

(2) 环 加 成 反应 《cycloaddition reactions) 

在 热 或 光 的 作用 下 ， 两 个 独立 的 7 电子 体系 [4+2] 或 [2+2] 彼此 加 成 (如 共 轿 烯烃 与 单 烯 
烃 或 单 烯烃 与 单 烯烃 等 ) 通过 旧 的 z 键 破裂 和 同时 生成 两 个 新 的 o 键 及 一 个 7 键 而 形成 环 状 
化 合 物 的 反应 ， 称 为 环 加 成 反应 。 环 加 成 反应 是 一 个 可 逆 的 双 分 子 协 同 反应 ， 并 且 具 有 顺 式 
加 成 的 立体 专 一 性 ， 其 中 最 著名 的 例子 是 Diels-Alder 双 烯 合成 〈 四 个 x 电 子 的 双 烯 体 与 两 个 
7 电子 的 亲 双 烯 体 即 六 个 z 电 子 的 [4+2] 环 加 成 ): 


А A 
C + | — O 


两 分 子 乙烯 在 光照 下 的 二 聚 反 ， 应 即 4 个 了 电子 的 [2+2] 环 加 成 : 


А 
(3) 0o- 迁 移 反 应 〈sigmatropic reactions) 
在 加 热 或 光照 条 件 下 ， 一 个 z 电 子 体系 中 的 原子 或 原子 团 带 着 它 的 o- 键 从 一 端 迁移 到 
为 一 端 ， 并 伴随 着 7 键 移 位 的 反应 ， 称 为 о -迁移 反应 ， 也 叫 o- 重 排 反 应 。 该 反应 也 是 经 过 
环 状 过 渡 状 态 ， 但 并 不 形成 环 状 化 合 物 的 周 环 反 应 。 例 如 : 


G G 
热 或 光 | 
RC «CHCR; RsC 一 CH 一 CR'。 [L31388 
1 2 3 
G G 


HE 


| 
RoC CH=CH CHA CR’, 22 КС==СН—СН==СН—СЕ' [1 5]- 迁 移 


Е E: 4 5 
-迁移 反应 最 著名 的 例子 是 1,.5- 己 二 烯 类 的 Cope 重 排 反 应 的 C —С 键 迁 移 ， 其 中 G 
和 7 骨架 的 连接 位 置 都 有 改变 ，G 本 身 实 际 上 也 是 一 个 了 骨架 : 


2 ма А > 1 > 

“з эс ЫХ ji 
3 Косу. N 3 
2 


1 


6.1.2 分 子 轨 道 对 称 守 恒 原 理 

对 于 上 述 周 环 反应 的 特殊 性 质 ， 在 1960 年 以 前 人 们 是 不 理解 的 ， 甚 至 有 人 认为 是 没有 历 
程 的 反应 。 直 到 1965 年 ，Woodward 在 从 事 维 生 素 Bi 的 全 合成 过 程 中 首先 认识 到 ， 热 和 光 
在 周 环 反应 中 的 行为 及 其 导致 反应 立体 化 学 结果 的 差别 ， 一 定 受到 前 人 尚未 认识 到 的 更 重要 
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的 因素 所 控制 。 于 是 ， 激 发 它 进一步 去 深入 研究 ， 并 经 过 R.Hoffman 采用 了 量子 力学 中 的 分 
子 轨道 法 进行 计算 和 推广 ， 共 同 提出 了 分 子 轨道 对 称 守恒 原理 (principle of conservation of 
MO symmetry)， 即 一 个 化 学 反应 的 发 生 ， 是 受 反 应 物 和 产物 的 分 子 轨道 的 对 称 性 所 控制 的 ， 
在 通过 环 状 过 渡 状 态 进 行 的 协同 反应 中 ， 轨 道 对 称 性 守恒 。 也 就 是 说 ， 当 反应 物 、 过 渡 状 态 
和 产物 的 分 子 轨道 有 一 共同 的 对 称 元 素 〈 如 对 称 面 )， 即 反应 体系 轨道 的 对 称 性 保持 不 变 时 ， 
协同 反应 就 容易 发 生 ， 而 对 称 性 不 同时 ， 反 应 则 难于 进行 ， 因 此 在 协同 反应 中 ， 分 子 总 是 倾 
癌 于 保持 其 轨道 对 称 性 不 变 的 方式 发 生 反应 ， 并 得 到 轨道 对 称 性 不 变 的 产物 。 根 据 这 一 原 
理 ， 可 以 推导 出 一 系列 的 选择 规律 ， 用 以 预测 协同 反应 能 否 进 行 以 及 它 的 立体 化 学 进程 ， 从 
而 解释 了 立体 化 学 中 的 那些 迷惑 人 的 变化 和 产物 的 “混乱 ”情况 。 分 子 轨道 对 称 守 恒 原 理 的 
提出 ， 开 创 了 一 条 研究 化 学 反应 的 新 途径 ， 极 大 地 推动 了 由 轨道 控制 的 协同 反应 的 研究 。 它 
说 明了 分 子 轨道 的 对 称 性 对 化 学 反应 进行 难 易 程度 以 及 产物 构 型 的 决定 作用 ， 使 人 们 对 反应 
动力 学 和 反应 历程 的 认识 深入 到 了 物质 微观 结构 的 一 个 新 层次 ， 成 为 20 世纪 60 年 代理 论 有 
机 化 学 和 量子 化 学 最 大 的 成 果 之 一 。 由 于 这 一 贡献 ， 他 们 分 别 获得 了 1965 年 和 1981 年 的 
Nobel 〈 诺 贝尔 ) 化 学 奖 。 

目前 ， 对 周 环 反应 的 解释 主要 有 三 种 理论 ， 前线 轨 道理 论 、 能 级 相关 理论 和 芳香 过 渡 状 
态 理论 ， 而 且 这 三 种 理论 都 已 被 确认 是 支配 周 环 反应 的 基本 原理 ， 它 们 都 是 以 分 子 轨道 理论 
为 基础 的 ， 并 且 所 得 结论 都 是 相同 的 。 本 章 重点 介绍 前 线 轨道 理论 和 能 级 相关 理论 。 


6.2 电子 体系 的 分 子 轨道 对 称 性 和 前 线 轨 道理 论 


6.2.1 л 电子 体系 的 分 子 轨道 和 对 称 性 

为 了 解释 周 环 反 应 ， 需 先 介绍 z 电 子 体系 的 分 子 轨道 及 其 对 称 性 的 问题 。 

分 子 轨道 是 由 原子 轨道 线性 组 合 得 到 的 。 例 如 ， 乙 烯 分 子 中 两 个 相 邻 碳 原子 的 2 轨道 相 
互 重合 产生 的 两 个 7 分 子 轨道 ， 如 图 6-1 所 示 。 


m 节点 т 对 称 
и * мя — — | А 
E| -------------- р 
ш л вии ЧН + o 5 
ж & MRS 


图 6-1 2б лл 98 
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从 图 6-1 中 可 以 看 出 ， 只 有 相同 位 相 的 原子 轨道 才能 彼此 重合 成 键 ， 位 相 相 反 的 原子 轨 
道 不 能 重 秋 成 键 ， 而 构成 反刍 分 子 轨 道 。 7 成 键 轨道 和 л" 反 键 轨道 的 一 个 区 别 ， 在 于 它们 有 具 
有 不 同 的 对 称 性 〈 我 们 在 这 里 仅 考 虑 在 化 学 反应 中 发 生变 化 的 zx 体 系 分 子 轨道 的 对 称 性 )， 即 
7 成 键 轨道 对 垂直 并 等 分 C 一 C 键 的 平面 m 是 对 称 的 〔S)， 而 7 反 键 轨道 对 平面 m 则 是 反对 
ЖИ СА), 

丁 二 烯 的 四 个 p 轨 道 经 线性 组 合 可 以 得 到 4 个 x 分 子 轨道 ， 即 wy、 и 妃 和 wr， 其 中 
(没有 节点 )、 友 〈 有 一 个 节点 ) 的 能 量 比 p 轨 道 的 低 ， 为 成 键 轨道 ， 而 из (有 两 个 节点 )、 
‚ ш (有 三 个 节点 ) 的 能 量 比 p 轨 道 高 ， 为 反 键 轨道。 在 基态 时 ， и, 如 各 被 两 个 自 旋 相 反 的 

НИЕ, и. WW 是 空 轨道 。s- 顺 式 构象 的 丁 二 烯 〈(s 表 示 连 接 两 个 双 键 之 间 的 单 键 〉 的 
四 个 x 分 子 轨 道 及 其 对 称 性 ， 如 图 6-2 所 示 。 


节点 тй 
4 pra — e а A 
7 ло ==. и s 
E 
р Бы z р 1 А 


Е! 0 S 


图 6-2 ММТ Жут л" 分 子 轨道 
从 图 6-2 中 可 以 看 出 ， 丁 二 烯 的 四 个 x 分 子 轨道 的 对 称 性 从 и z, 〈 从 低能 级 到 高 能 
级 ) 呈现 S 一 A 一 $ 一 A 交替 变化 。 分 子 轨道 的 这 种 对 称 性 不 只 丁 二 烯 如 此 ， 其 他 链 状 共 思 
多 烯烃 也 总 是 从 稳定 的 分 子 轨道 趋向 不 稳定 的 w,， 并 呈现 S 一 A 一 S —А … 交 替 变 化 。 
例如 ，2,4,6- 辛 三 烯 的 六 个 分 轨道 的 对 称 性 如 图 6-3 所 示 。 
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节点 т 
р Е; 一 一 一 -一 5 А 
4 Es 一 4 $ 
4 Е, = = Е 3 A 
E 
ц E; 4y- 2 25 2 5 
и E, =: 18 ar 1 A 


El —+ —+ 0 S 


图 6-3 2, 4, 6- 辛 三 烯 的 z 和 x* 分 子 轨道 
6.2.2 前 线 轨 道理 论 
前 线 轨道 理论 认为 〈 日 本 量子 化 学 家 福井 谦 一 于 1972 年 提出 )， 分 子 在 反应 过 程 中 分 子 
轨道 发 生变 化 〈 微 拢 )， 而 且 化 学 键 的 断裂 和 形成 时 优先 起 作用 的 是 前 线 分 子 轨道 〈frontier 
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molecular obital， 简 称 FMO)， 即 已 经 被 电子 所 占据 的 分 子 轨道 中 能 级 最 高 的 分 子 轨 道 ， 简 
称 最 高 被 占 轨道 ， 记 为 HOMO (highest occupied molecular obital) 和 未 填充 电子 的 空 分 子 轨 
道中 能 级 最 低 的 分 子 轨道 ， 简 称 最 低 未 占 轨 道 ， 记 为 LUMO (lowest unoccupied molecular 
obital )。 由 于 前 线 轨道 理论 涉及 一 个 分 子 的 HOMO 和 另 一 个 分 子 的 LUMO 之 间 的 相互 作 
用 ， 并 且 参 加 反应 的 两 个 分 子 中 的 一 个 分 子 的 HOMO 上 的 电子 能 量 较 高 ， 原子 核对 其 束缚 比 
较 松 好， 很 容易 激发 〈 在 光 或 热 作 用 下 )， 并 流向 另 一 分 子 对 电子 具有 较 强 亲 合 力 的 
LUMO， 因 此 HOMO 具有 供给 电子 的 性 质 ，LUMO (是 空 的 ) 具有 接受 电子 的 性 质 。 由 于 
HOMO 与 LUMO 都 处 在 反应 前 线 ， 故 称 为 前 线 轨道 。 当 参加 反应 的 分 子 只 有 一 个 型 体 时 
(例如 电 环 化 反应 或 0- 迁移 反应 )， 则 只 考虑 HOMO。 

然而 ， 在 进行 周 环 反应 时 ， 前 线 轨 道 能 否 相互 作用 成 键 ， 关 键 在 于 它们 的 对 称 性 ， 只 有 
参加 反应 的 两 个 分 子 的 HOMO 和 LUMO 对 称 性 守恒 时 ， 即 HOMO (pp 轨道) 的 两 办 与 
ГОМО (p 轨 道 ) 的 两 办 的 位 相 相同 时 ， 才 能 彼此 重 释 成 键 ， 并 且 重 释 越 大 成 键 越 牢固 ， 反 应 
活性 也 越 大 。 相 同位 相 的 重 且 使 反应 可 以 顺利 进行 ， 反 应 是 允许 的 ， 而 不 同位 相 的 重 车 使 反 
应 不 能 进行 ， 反 应 是 禁 阻 的 〈 反 键 )。 因 此 ， 分 子 轨道 的 对 称 性 特别 是 前 线 轨道 的 对 称 性 决定 
着 周 环 反应 进行 的 方式 和 产物 的 立体 化 学 结果 。 丁 二 烯 、 己 三 烯 、 乙 烯 的 7 电子 体系 中 最 高 
被 占 轨道 和 最 低 未 占 轨 道 列 于 表 6-1 中 。 

表 6-1 丁 二 烯 、 己 三 烯 、 乙 烯 基态 的 最 高 被 占 轨道 和 最 低 未 占 轨 道 


т = % = = Ж | 乙 № 
£ £= q —T А 
和 + 一 ++ 一 + —- $ 
O + 一 一 + S фе А Org iA 
@ ++ 一 一 下 HH A + + 一 一 ++ — s 和 二 
++++ —Н s жыңы т=з = дА 基态 
基态 ++++++ —Н s 
基态 


ө: 最 高 占据 轨道 ， O: 最 低 未 占 轨 道 。 


6.3 电 环 化 反应 


6.3.1 [4n+2] 7 电子 体系 的 电 环 化 反应 

电 环 化 反应 是 开 链 共 轿 多 烯 在 热 或 光 作 用 下 ， 发 生 异 构 化 反应 生成 一 个 顺 式 或 反 式 的 环 
状 化 合 物 〈 完 全 立体 专 一 性 ) 的 反应 ， 反 应 的 结果 减少 了 一 个 zx 键 ， 而 形成 了 一 个 o 键 。 这 
个 反应 的 逆 过 程 ( 开 环 ) 亦 称 为 电 环 化 反应 。 例 如 ， 前 面 提 到 的 2,4,6- 辛 三 烯 的 闭环 反应 ， 
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кы —_ с к ы ш ы IU ны ск kayaspa ad 
1965 年 Woodward 和 Hoffman 在 Harvard 大 学 所 作 的 题 为 “分 子 轨道 对 称 性 守恒 原理 ”的 报 
告 中 的 第 一 个 报告 ， 就 是 关于 对 该 反应 的 解释 。 2,4,6- 辛 三 烯 是 一 个 6 л T. [4+2] 体系 ， 
其 了 分 子 轨 道 波 函数 : 

#&=0.232Х\— 0.418%- 0.521Х,— 0.521X,-- 0.418X;— 0.232X5 

45=0.418Х,— 0.521Х,+ 0.232Х,+ 0.232Х,— 0.521X;+ 0.418Х, 

у.=0.521Х,— 0.232Х,— 0.418Х+ 0.418X,+ 0.232Х;— 0.521Х, 

w=0.521X, + 0.232Х,— 0.418Х.— 0.418Х,-+ 0.232Х,- 0.521Х; 

#=0.418Х,- 0.521Х,- 0.232Х,— 0.232Х,— 0.521X;— 0.418Х, 

и=0.232Х,- 0.418Х,- 0.521Х,-{ 0.521X,+ 0.418Х;-Е 0.232Х, 
经 计算 可 以 看 出 ， 从 yi 到 ye 对 m 面 呈现 S ~A — S — À — S 一 A 的 交替 变化 。 按 
Woodward 和 Hoffman 的 观点 ， 2,4,6- 注 三 烯 的 闭环 为 “ 热 反 应 时 涉及 最 高 被 占 函数 (轨道 ) 
的 状态 ， 经 光 激 发 进行 反应 时 则 涉及 最 低 未 占 函数 〈 轨 道 ) 的 状态 ”。 由 于 热 反应 是 在 基态 下 
发 生 的 (热能 不 足以 激发 电子 构 型 处 于 基态 的 分 子 ， 因 为 热能 分 散在 大 群 分 子 上 )， 所 以 加 热 
条 件 下 2,4,6- 辛 三 烯 的 HOMO 是 办， 它 对 m 面 是 对 称 的 ， 共 配 体系 中 两 个 未 端 双 键 的 рН 
位 相 相 同 〈 见 图 6-3 和 表 6-1)。 

根据 前 线 轨道 理论 ， 在 周 环 反应 中 ， 从 反应 物 到 产物 ， 其 HOMO 及 LUMO 的 对 称 性 保 

持 不 变 。 因 此 ， 为 了 环 化 生成 C 一 C c 键 ，2,4,6- 辛 三 烯 共 罗 体 系 中 两 个 未 端 双 键 的 p 轨道 必 
须 进行 重新 杂 化 成 sp 轨道， 并 且 都 需 按 顺 时 针 或 反 时 针 方 向 进行 转动 90°， 以 实现 轨道 的 可 
能 重合 。 键 的 转动 有 两 种 不 同 的 方式 ， 即 顺 旋 ( 共 箔 体系 中 两 个 未 端 双 键 的 p 轨道 绕 л 体系 
中 的 C=C 双 键 的 轴 旋 转 方向 相同 ) 和 对 旋 СК ЖЖ rh РАИЛ Km 88 Орн 6 л С 
= С 双 键 的 轴 旋 转 方向 相反 )， 这 两 种 旋转 方式 决定 了 周 环 反应 是 否 能 够 进行 和 产物 的 立体 化 
学 结果 ， 如 图 6-4 所 示 。 


Е2Е2, 4, 6- 辛 三 烯 顺 -5, 6- 二 甲 基 -1, 3- 环 已 二 烯 
图 6-4 2,4,6- 辛 三 烯 的 热 环 化 ， 顺 旋 轨道 对 称 性 是 禁 阻 的 ， 对 旋 轨 道 对 称 性 是 允许 的 
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从 图 6-4 и, ЛЕНЕ PARIER p 轨 道 顺 旋 的 结果 使 两 个 相同 位 相 的 p 

轨道 转变 成 两 个 位 相 相反 的 sp? 杂 化 轨道 〈 轨 道 对 称 性 不 守恒 )， 导 致 体系 的 总 能 量 增 高 ， 在 
共 思 体 系 中 两 个 末端 双 键 碳 原子 之 间 不 能 成 键 ; 而 对 旋 ( 一 个 按 顺 时针 ， 男 一 个 按 反 时 针 ) 
的 结果 则 使 共 罗 体 系 中 两 个 末端 双 键 的 相同 位 相 的 p 轨 道 转变 成 位 相 一 致 的 两 个 sp 杂 化 轨道 
(符合 轨道 对 称 守恒 原理 )， 导 致 体系 的 能 量 降低 ， 可 以 形成 稳定 的 o 键 而 闭环 ， 其 中 两 个 甲 
基 是 顺 式 的 。 因 此 ，2,4,6- 辛 三 烯 的 热电 环 化 反应 是 通过 对 旋 进 行 的 ， 即 对 旋 是 轨道 对 称 性 允 
许 的 ， 而 顺 旋 则 是 轨道 对 称 性 禁 阻 的 。 当 2,4,6- 辛 三 烯 光 照 环 化 时 ， 由 于 光化学 能 使 处 于 基 
态 的 部 分 2,4,6- 辛 三 烯 分 子 的 电子 构 型 发 生变 化 ， 即 2,4,6- 辛 三 烯 吸收 了 光量 子 后 ， 一 个 电 
子 从 基态 的 HOMO CHI zx) 跃迁 到 高 一 级 的 能 级 即 邻近 的 LUMO ( и.) 上 去 ， 此 时 HOMO 
便 不 是 nE и. QRA) 了 。 因 为 wi 的 对 称 性 (A) 与 и МС C? 的 对 称 性 〈S) 正好 
HE, BCA CHI pz 轨道 位 相 相 反 ， 所 以 根据 对 称 守 恒 原理 ， 光 照 条 件 下 顺 旋 是 允许 的 ， 对 
旋 是 禁 阻 的 ， 导 致 反 式 异 构 体 的 生成 ， 如 图 6-5 所 示 。 


Н.С CH, 


E Z E-2,4,6-3 = H 


图 6-5 2,4,6 辛 三 烯 的 光照 环 化 : 顺 旋 轨道 对 称 性 是 允许 的 ， 对 旋 轨 道 对 称 性 是 禁 阻 的 


6.3.2 [4n] 7 电子 体系 的 电 环 化 反应 
用 同样 的 方法 处 理 2,4- 己 二 烯 的 电 环 化 反应 ， 其 立体 化 学 相互 关系 与 2,4,6- 辛 三 烯 有 相 
反 的 结果 ， 即 反 , 反 -2,4 -已 二 烯 热 环 化 生成 反 -3,4 -二 甲 基 环 丁 烯 ， 光 环 化 则 生成 顺 -3,4 -二 


甲 基 环 丁 烯 异 构 体 : | 
CH; .A 
= 人 А Ц 


СН» CH3 `СНз 


Єй; 
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在 热 反应 中 ，yw; 为 HOMO ( 见 图 6-2)， 由 于 共 轿 体系 末端 p 轨 道 的 位 相 相 反 ， 所 以 顺 旋 
是 轨道 对 称 性 允许 的 ， 在 CG 和 С, 间 可 以 形成 " 键 ， 对 旋 是 轨道 对 称 性 禁 阻 的 ， 在 C, 和 Cs 间 
不 能 形成 o 键 ， 如 图 6-6 所 示 。 


图 6-6 2, 4- 己 二 烯 的 热 环 化 : 顺 旋 轨 道 对 称 性 是 允许 的 ， 对 旋 轨 道 对 称 性 是 禁 阻 的 
但 在 光 化 时 ， 原 来 的 w (基态 的 ) 变 成 了 HOMO ( zx 一 x*)， 此 时 顺 旋 是 禁 阻 的 ， 对 旋 
是 允许 的 〈 见 图 6-7)。 


顺 旋 Н.С 


图 6-7 2, 4- 已 二 烯 的 光环 化 : 顺 旋 轨 道 对 称 性 是 禁 阻 的 ， 对 旋 轨 道 对 称 性 是 允许 的 

6.3.3 [4n] 和 [4n+2] 7 电子 体系 的 开 环 反应 

根据 基 元 反应 的 可 首 性 原理 ，[4n] 和 [4n+2] z 电 子 体系 的 电 环 化 反应 的 逆反 应 即 电 开 环 
反应 与 电 环 化 反应 应 有 相同 的 历程 ， 只 是 成 键 和 断 键 的 过 程 相 反 ， 因 此 可 以 把 电 开 环 反应 看 
作 是 o 键 对 z 键 的 环 加 成 ， 其 反应 途径 同样 受 两 组 分 的 前 线 轨 道 的 控制 ， 即 电子 转移 应 该 在 
被 断裂 键 的 HOMO 和 LUMO 间 发 生 。 例 如 ， 在 3,4- 二 甲 基 环 丁 烯 的 热 化 学 开 环 反应 中 (发 
生 一 个 z 键 和 一 个 o 键 的 断裂 及 两 个 新 7 键 的 生成 )， 是 双 中 心 的 o 键 的 HOMO (对 m 面 是 对 
称 的 ) 与 arë CZ J) 的 LUMO (对 m 面 是 反对 称 的 ) 或 7 键 (乙烯 ) 的 HOMO 与 双 中 心 的 
0° 键 的 LUMO 之 间 的 相互 作用 。 为 实现 图 6-8 所 示 的 轨道 相同 位 相 匹配 成 键 ， c 键 的 两 个 sm? 
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轨道 必须 顺 旋 破 裂 ， 而 o 键 的 两 个 sp’ 轨道 对 旋 破 裂 使 轨道 反 位 相 重 个 ， 导 致 生成 反 键 。 所 
以 ， 基 态 3,4- 二 甲 基 环 丁 烯 的 热 开 环 反 应 顺 旋 是 对 称 性 允许 的 (符合 Woodward-Hoffman 规 
则 )， 对 旋 是 对 称 性 禁 阻 的 。 


LUMO 


= cu Nn 
H сн, 


HOMO 
Їй, 反 -2, 4-1 — 


HOMO 


图 6-8 №53, 4- 二 甲 基 环 丁 烯 的 热 化 学 开 环 : 顺 旋 轨 道 对 称 性 是 允许 的 ， 对 旋 轨 道 对 称 性 是 禁 阻 的 

而 光化学 开 环 ， 由 于 分 子 吸 收 了 光 能 ， 假 定 参加 反应 的 两 组 分 之 一 例如 л C Z 8) 中 
的 一 个 电子 (或 o 键 中 的 一 个 电子 ) 被 激发 ， 原 来 的 LUMO 变 成 了 HOMO 。 依 据 微 拢 理 
论 ， 它 与 男 一 组 分 o 键 的 LUMO (实际 上 是 " 键 的 反 键 轨道 ) 之 间 的 相互 作用 最 大 。 由 于 两 
个 前 线 轨道 对 m 面 对 称 性 相同 (AA 型 )， 所 以 对 旋 是 对 称 性 允许 的 ， 而 顺 旋 则 是 对 称 性 禁 阻 
的 ， 如 图 6-9 所 示 。 


HOMO* 


= ca 》 cm 
CH 


3 НН 
K, 反 -2, 4- 已 二 烯 


LUMO 


图 6-9 顺 -3, 4- 二 甲 基 环 丁 烯 的 光化学 开 环 ， 对 旋 轨 道 对 称 性 是 允许 的 ， 顺 旋 轨 道 对 称 性 是 禁 阻 的 

用 同一 方法 处 理 5,6- 二 甲 基 -1,3- 环 已 二 烯 的 开 环 反应 ， 即 双 中 心 的 oE 的 HOMO 与 共 
йл СГ №) 的 LUMO ЗЕ л СГ ж) 的 HOMO 与 双 中 心 的 o 键 的 LUMO 之 间 
HHEH, НН РЕ лж СГ) 的 前 线 轨道 的 对 称 性 与 x 键 ( 乙 烯 ) 的 恰好 相反 ， 所 
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以 其 立体 化 学 结果 与 3,4- 二 甲 基 环 丁 烯 是 不 同 的 ， 所 以 ，5,6- 二 甲 基 -1,3- 环 已 二 烯 热 化 学 开 
环 时 0 - 键 的 两 个 sp 轨道 对 旋 是 对 称 性 允许 的 ， 光 化 学 开 环 时 o- 键 的 两 个 sp 轨道 顺 旋 是 对 称 
性 允许 的 ， 如 图 6-10 所 示 。 


LUMO 


| 
2 
SS 


СН; CH; 


| 
2 
SS 


CH; 3 
Е, 7,7-2, 4, 6- 已 三 烯 


化 学 对 旋 是 轨道 对 称 性 允许 的 ; 


光化学 顺 旋 是 轨道 对 称 性 允许 的 
环 化 反应 的 道 反应 也 具有 立体 专 一 性 。 例 如 ， 图 6-8 和 图 6-9 中 的 顺 -3,4- 二 甲 基 环 丁 
烯 ， 只 有 热 化 学 开 环 才能 得 到 顺 、 反 -2,4- 己 二 烯 , 而 在 光化学 反应 中 就 不 能 得 到 相同 构 型 的 
己 二 烯 。 实 验证 明 ， 热 电 环 化 反应 和 光电 环 化 反应 之 间 电 子 状态 上 的 差异 在 于 参与 热 反应 的 
分 子 处 于 基态 ， 而 参与 光 反 应 的 分 子 处 于 激发 态 ， 上 述 预期 的 结果 几乎 没有 例外 。 例 如 ， 维 
ER D 领域 中 顺 己 三 烯 体系 的 对 称 性 允许 的 光化学 顺 旋 环 合 及 其 道 反应; 


对 旋 (外 向 》 
R' 


对 旋 (内 向 ) 
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Ж ОЧ) 


RO RO 
(4) 


(6) 


Ж OE) 


RO 


(7) 


№ (1) — (7) 的 转变 全 是 对 称 性 允许 的 ， 尤 其 是 环 已 二 烯 体系 (4) 和 “(5)， 由 于 不 可 克服 
的 几何 因素 的 限制 ， 不 发 生 对 称 性 允许 的 开 环 反应 〈 开 环 产物 的 A 环 或 C 环 中 必然 生成 一 个 
有 张力 的 反 式 双 键 )， 而 通过 另外 一 种 对 称 性 允许 过 程 的 光 异 构 化 为 (6) 和 (7). 

从 己 三 燃 和 丁 二 烯 的 衍生 物 电 环 化 反应 的 结果 可 以 看 出 ， 其 立体 化 学 结果 取决 于 开 链 多 
烯烃 的 HOMO 上 两 端 碳 原子 p 轨 道 的 位 相 的 对 称 性 ，4n+2 (n=0,1,2，…) 7 电子 体系 的 
HOMO (С 0з) 和 4n 7 电子 体系 的 LUMO Си.) 的 位 相 都 是 相同 的 ， 而 4 z 电子 体系 的 
HOMO ( 0) 和 4n+2 7 电子 体系 的 LUMO( и.) 的 位 相 都 是 不 同 的 。 相 同 的 位 相 导 致 对 旋 
出 现成 键 或 断 键 ， 相 反 的 位 相 导 致 顺 旋 出 现成 键 或 断 键 。 热 和 光 所 导致 键 的 运动 的 对 立 现象 
一 般 称 为 Woodward-Hoffmann 选择 规律 ， 见 表 6-2。 

36-2 电 环 化 反应 的 选择 规律 


涉及 的 前 线 轨道 
үз (LUMO); 
y4 (LUMO); 


工 电 子 数 


热 反 应 (基态 ) 光化学 反应 (激发 态 ) 
顺 旋 对 旋 уг (HOMO); 
对 旋 顺 旋 уз (HOMO); 


由 于 电 环 化 反应 具有 严格 的 立体 化 学 专 一 性 ， 因 此 在 有 机 合成 上 具有 相当 大 的 重要 性 ， 

并 且 在 指导 天 然 产 物 的 半 合 成 工作 上 也 是 卓有成效 的 。 例 如 ， 有 人 巧妙 地 利用 了 分 子 内 开 环 

后 再 闭环 的 电 环 化 反应 合成 了 二 氧化 山道 年 (山道 年 为 驱 肠 虫 药 ， 是 一 般 宝塔 糖 中 的 主要 成 

分 )， 下 述 反 应 物 与 产物 的 差别 仅 在 于 构象 的 不 同 。 
СН; 


26 
----CH3 МЕ (с?й J .CH3 


СН 
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6.3.4 轨道 能 级 相关 图 

上 述 的 电 环 化 反应 是 通过 前 线 轨道 理论 直接 利用 前 线 轨道 的 图 像 来 解释 协同 反应 的 规 
律 ， 其 优点 是 简单 直观 ， 结 论 一 目 了 然 。 但 前 线 轨 道理 论 在 解释 周 环 反 应 时 ， 只 是 考虑 
HOMO (及 LUMO) 中 电子 的 作用 ， 而 忽视 了 内 层 电 子 间 的 相互 影响 ， 这 是 前 线 轨 道理 论 
的 一 个 缺陷 。 

Woodward-Hoffman 为 了 解释 在 前 面倒 述 过 的 共 轿 多 烯烃 的 闭环 及 其 逆反 应 中 的 立体 选择 
过 程 ， 以 反应 途径 上 轨道 对 称 性 的 守恒 性 质 为 基础 ， 使 用 了 他 们 于 1965 年 以 来 形成 的 轨道 能 
级 相关 图 (Woodward-Hoffmann 规则 )。 所 谓 轨 道 能 级 相关 图 ， 是 用 分 子 轨 道 的 能 量变 化 来 
表示 对 核 位 置 变化 的 曲线 图 。 其 基本 思想 是 ,“ 在 协同 反应 中 ， 轨 道 对 称 性 守恒 ”， 也 就 是 反 
应 物 的 分 子 轨道 按 对 称 守 恒 的 方式 转化 为 产物 的 分 子 轨道 ， 即 反应 物 和 产物 的 分 子 轨道 与 一 
个 共同 的 对 称 元 素 〈 例 如 m 面 或 C 轴 ) 的 对 称 性 相关 。 根 据 这 一 思想 ， 可 以 绘制 出 一 个 反应 
物 和 产物 的 分 子 轨道 能 级 之 间 相 互 关联 的 转化 图 式 ， 即 轨道 能 级 相关 图 。 该 图 以 反应 坐标 为 
横 轴 ， 以 轨道 能 量 为 纵 轴 ， 轨 道 的 对 称 性 沿 着 反应 坐标 守恒 。 

在 绘制 轨道 能 级 相关 图 时 ， 除 不 违背 轨道 对 称 守 恒 外 ， 还 必须 遵循 以 下 原则 : 

对 称 性 守恒 原则 : 反应 物 与 产物 的 每 对 相关 分 子 轨道 对 称 性 相同 。 也 就 是 说 ， 反 应 物 的 
分 子 轨道 与 产物 的 分 子 轨道 一 一 对 应 ， 并 用 相关 线 将 一 对 相对 应 的 分 子 轨道 连接 起 来 ， 即 
S—S, A—A, 

能 量 相近 原则 :， 能量 相 近 的 分 子 轨道 尽量 相关 联 。 

不 相交 原则 : 对 称 性 相同 的 两 条 连 线 如 S —5 线 与 $ —5 线 ， 或 A 一 A 线 与 A 一 A Ж 
不 能 彼此 交叉 因为 在 相交 点 附近 它们 的 对 称 性 相同 和 能 量 相近 ， 导 致 分 子 轨道 相互 排斥 和 
总 能 量 升 高 而 彼此 分 开 ， 使 反应 难于 进行 )， (85 —5 线 与 A 一 A 线 可 以 彼此 交叉 。 

例如 ， 在 丁 二 烯 顺 旋 闭环 生成 环 丁 烯 〈 或 其 逆 过 程 ) 的 协同 反应 中 ， 反 应 物 涉及 丁 二 烯 
的 成 键 z 轨 道 и, ww 和 反 键 7" 轨 道 и, и; 产物 涉及 成 键 的 лон. KEERI 产 轨 道 和 成 键 
的 oc 轨 道 、 反 键 的 o 轨道 《从 反应 物 的 电子 组 态 推测 出 产物 的 电子 组 态 )。 它 们 在 顺 旋 闭环 
КЕ, ТЖ и, (HOMO) 对 m 面 为 A 型 ， 而 环 丁 烯 的 o 轨 道 为 $ 型 ， 即 反应 物 与 产物 
的 轨道 对 称 性 不 守恒 。 然 而 ， 吧 对 C 轴 为 $ 型 ， 轨道 对 C 轴 为 S 型 ， 即 它们 都 具有 CG; 轴 的 
对 称 性 ， 所 以 这 个 顺 旋 闭环 反应 是 #(5) 和 o ($) 的 轨道 相关 ， (А) 和 z(A) 的 轨道 相关 。 如 
果 按 照 对 称 守 恒 原 则 、 能 量 相近 原则 和 不 相交 原则 把 对 称 性 相同 的 轨道 连接 起 来 ， 便 可 以 绘 
制 出 如 图 6-11 所 示 的 轨道 能 级 相关 图 。 从 图 6-11 的 轨道 能 级 相关 图 可 以 看 出 ， 反 应 物 丁 二 
烯 的 成 键 x 轨道 与 产物 环 丁 烯 的 成 键 轨道 相关 联 ， 丁 二 烯 的 基态 成 键 轨道 и, vh На 
可 以 转 入 产物 环 丁 烯 的 成 键 o 轨道 和 成 键 x 轨道 中， 即 反应 物 的 成 键 轨道 转变 成 对 称 性 相同 
的 产物 的 成 键 轨道 。 这 说 明 处 于 基态 的 反应 物 可 以 直接 转化 为 处 于 基态 的 产物 。 由 于 这 样 的 
反应 途径 需要 的 活化 能 较 低 ， 故 在 加 热 的 条 件 下 反应 就 能 进行 ， 即 热 化 学 丁 二 烯 顺 旋 闭 环 是 
对 称 允 许 的 反应 。 当 然 ， 在 反 键 轨道 中 也 存在 类 似 的 关联 。 
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S 


В 6-11 ТЖ 环 丁 烯 的 电 环 化 反应 的 分 子 轨道 能 级 相关 图 


顺 旋 (C,) 

在 丁 二 烯 的 对 旋 闭 环 反 应 中 ，m 面 是 对 反应 物 和 产物 的 分 子 轨道 都 有 效 的 对 称 元 素 ， 故 
本 二 烯 的 基态 成 键 轨道 w У J йт ЖЕЛИ "轨道 相关 联 ， 丁 二 烯 的 基态 成 键 7 轨道 y， 
与 环 丁 烯 的 反 键 zx 轨道 相关 联 ， 如 图 6-12 所 示 。 


图 6-12 TZ% 环 丁 烯 的 电 环 化 反应 的 分 子 轨道 能 级 相关 图 


对 旋 (m) 
光 
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由 于 环 丁 烯 的 反 键 z 轨道 的 能 量 较 高 ， 因 而 在 加 热 的 条 件 下 ， 处 于 基态 的 丁 二 烯 不 能 进 
行 对 旋 闭 环 反应 。 但 是 ， 丁 二 烯 的 反 键 л UB 好 与 环 丁 烯 的 成 键 = 轨道 相关 联 ， 这 就 需要 丁 
二 烯 的 成 键 xz 轨道 好 上 的 两 个 电子 激发 到 ys 上 去 ， 然 后 再 转 入 环 丁 烯 的 z 轨 道中 。 而 这 一 激 
发 能 的 获得 ， 要 在 光照 条 件 下 才能 实现 ， 所 以 在 光照 条 件 下 丁 二 烯 可 以 进行 对 旋 闭 环 反应 ， 
即 光 化 学 丁 二 烯 对 旋 闭 环 是 对 称 性 允许 的 反应 。 

对 己 三 烯 的 电 环 化 反应 ， 同 样 可 以 绘制 出 其 轨道 能 级 相关 图 ， 并 判断 协同 反应 在 不 同 条 
件 下 进行 的 方式 。 但 所 得 的 结论 ， 恰 好 与 丁 二 烯 的 相反 ， 即 顺 旋 闭 环 在 加 热 的 条 件 下 是 对 称 
性 禁 阻 的 ， 在 光照 条 件 下 是 对 称 性 允许 的 ， 而 对 旋 闭 环 则 在 加 热 条 件 下 是 对 称 性 允许 的 ， 在 
光照 条 件 下 却 是 对 称 性 禁 阻 的 ， 如 图 6-13 所 示 。 


% s —— —— — — s ú к A 


А АО ш $ А d 
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图 6-13 ож «= жа 二 烯 的 电 环 化 反应 的 分 子 轨道 能 级 相关 图 


6.4 环 加 成 反应 


6.4.1 环 加 成 反应 选择 规律 

前 线 轨道 理论 认为 ， 属 于 加 热 引起 的 双 分 子 环 加 成 反应 〈 或 其 道 过程 )， 是 一 个 x 电子 组 
分 的 HOMO 与 另 一 个 了 电子 组 分 的 LUMO 相同 位 相 相 互 作用 ES) 的 结果 。 例 如 ， 在 最 
简单 的 Diels-Alder 反应 ， 即 丁 二 烯 与 乙烯 的 环 加 成 反应 中 ， 发 生 新 键 的 生成 和 旧 键 的 破裂 ， 
依据 前 线 轨道 理论 ， 这 一 过 程 将 是 电子 从 丁 二 烯 的 HOMO 流向 乙烯 的 LUMO， 或 从 乙烯 的 
HOMO 流向 丁 二 烯 的 LUMO， 而 只 有 两 个 相互 作用 的 前 线 轨道 的 能 量 相 近 和 对 称 性 匹配 (E 
位 相 相 同 〉 的 情况 下 ， 才 能 重 秋 成 键 。 由 于 丁 二 烯 的 HOMO 和 乙烯 的 LUMO 的 能 级 差 与 乙 
烯 的 HOMO 和 丁 二 烯 的 LUMO 的 能 级 差 没 有 显著 的 差别 [ 见 图 6-20 (А) ] ， 并 且 丁 二 烯 的 
HOMO ( v) 与 乙烯 的 LUMO (л’) 或 丁 二 烯 的 LUMO ( ws) 与 乙烯 的 HOMO (л) 都 具 
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有 相同 的 对 称 性 ， 即 对 m 面 都 是 反对 称 的 或 都 是 对 称 的 ， 在 加 热 条 件 下 (基态 时 ) 可 以 发 生 
同 面 - 同 面 ， 即 [4s+2s] 相互 作用 (电子 从 一 个 分 子 的 HOMO 流入 另 一 个 分 子 的 LUMO ) Ж 
成 两 个 o 键 ,并 使 体系 的 能 量 降低 ， 因 此 反应 符合 轨道 对 称 性 守恒 原理 ， 是 对 称 性 允许 的 ， 
可 以 按 协 同 加 成 的 途径 进行 反应 ， 如 图 6-14 所 示 。 


LUMO (2) НОМО ( 3 


图 6-14 本 二 烯 与 乙烯 的 热 反 应 环 加 成 ，HOMO 和 LUMO 之 间 的 作用 是 对 称 性 允许 的 
然而 ， 在 光 作 用 下 的 Diels-Alder 反应 都 是 禁 阻 的 ， 因 为 处 于 激发 态 的 丁 二 烯 分 子 的 
HOMO (03) 和 基态 乙烯 分 子 的 LUMO (л) 或 基态 的 丁 二 烯 分 子 的 LUMO (и) 与 激发 
态 的 乙烯 分 子 的 HOMO r) 的 对 称 性 都 是 禁 阻 的 ， 如 图 6-15 所 示 。 


光 
HOMO (—— 4) LUMO ( 4) 


№ 


LUMO (ж) HOMO (—— т) 


图 6-15 丁 二 烯 与 乙烯 的 光化学 环 加 成 ，HOMO 和 LUMO 之 间 的 作用 是 对 称 性 禁 阻 的 
如 果 两 个 7 电子 组 分 都 是 单 烯 ， 它 们 基态 的 HOMO 和 LUMO 具有 不 同 的 对 称 性 ， 这 时 
前 线 轨 道 在 新 键 之 一 形成 的 地 方 有 一 个 反刍 相互 作用 ， 故 热 反应 (基态 ) 是 对 称 性 禁 阻 的 ， 
协同 加 成 反应 不 能 实现 ， 如 图 6-16 所 示 。 
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LUMO ( x) 


ТОМО ( т) 


HOMO (DD 


图 6-16 两 个 乙烯 分 子 的 热 环 化 加 成 ， HOMO 与 LUMO 之 间 的 作用 
是 禁 阻 的 ， 环 加 成 反应 不 能 实现 


但 光化学 环 化 单 烯 二 聚 反应 是 对 称 性 允许 的 。 因为 光照 可 使 两 组 分 之 一 的 一 个 z 电 子 从 
一 个 原来 的 HOMO 跃迁 (激发 ) 到 LUMO， 1 z— zx"， 于 是 它 的 LUMO ( z") 便 成 了 
HOMO， 此 时 激发 态 的 乙烯 分 子 的 HOMO 与 基态 下 的 乙烯 分 子 的 LUMO 对 称 性 是 允许 的 
( 见 图 6-17)。 但 这 个 反应 不 是 协同 反应 ， 而 是 通过 双 游 离 基 进行 的 ， 即 光化学 反应 历程 ， 
因此 这 类 反应 不 能 在 这 里 作 进 一 步 的 讨论 。 


光 * 
HOMO (一 ~ #) LUMO ( #) 


* № № 
LUMO ( #) Г HOMO с— 7) 


图 6-17 激发 态 的 乙烯 分 子 与 基态 的 乙烯 分 子 光化学 环 化 ， 前 线 
轨道 间 的 作用 是 允许 的 ， 可 以 发 生 环 加 成 反应 


综 上 所 述 ， 环 加 成 反应 有 两 种 类 型 ， 即 涉及 四 个 7 电子 组 分 和 两 个 7 电子 组 分 的 [442] 
环 加 成 反应 ， 例 如 Diels-Alder 反应 ， 它 们 的 HOMO 和 LUMO 两 端 碳 的 p 轨 道具 有 相同 的 位 
相 ， 在 加 热 的 条 件 下 同 面 - 同 面 加 成 符合 轨道 对 称 性 守恒 原理 ， 可 以 相互 作用 形成 两 个 оф, 
但 光照 下 对 称 性 是 禁 阻 的 ， 而 那些 涉及 [2+2] 个 7 电子 的 两 个 7 电子 组 分 的 [2+2] 环 加 成 反 - 


表 6-3” 环 加 成 反应 选择 规律 


热 反 应 (基态 ) 


允许 《〈 同 面 - 同 面 加 成 ) 
禁 阻 〈 同 面 - 同 面 加 成 ) 


工 电 子 数 (m+m) 光化学 反应 激发 态 ) 


4п+2[4+2] 
4п (2+2) 


禁 阻 〈 同 面 - 同 面 加 成 ) 
允许 〈 同 面 - 同 面 加 成 ) 


6.4.2 Diels-Alder 反应 
Diels-Alder 反应 是 最 著名 的 [4+2] 环 加 成 反应 。 参加 反应 的 两 个 组 分 即 双 烯 体 (4 z ih F 
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ЖЖ) 与 亲 双 烯 体 (2 电子 体系 ) 在 反应 中 消失 两 个 7 键 ， 同 时 生成 两 个 新 的 o 键 。Diels- 
Alder 反应 的 典型 例子 是 丁 二 烯 与 顺 丁 烯 二 酸 栈 的 反应 : 


O O 
С + | Oe O 
~ С 

O O 


这 一 反应 涉及 亲 双 烯 体 对 双 烯 体 的 1,4- 加 成 。 由 于 Diels-Alder 反应 为 协同 反应 (经 过 六 
元 环 状 过 渡 状 态 )， 因 此 在 许多 双 烯 的 S- 反 式 构象 体 和 S- 顺 式 构 像 体 的 平衡 体系 中 ， 只 有 较 
稳定 的 S- 反 式 构象 体 转变 成 较 不 稳定 的 S- 顺 式 构象 体 时 反应 才能 进行 。 


22 < 


S- 反 式 构象 体 S- 顺 式 构象 体 
例如 ， 锁 定 顺 式 构象 的 环 成 二 烯 很 活泼 ， 在 室温 下 就 能 自身 加 成 生成 三 元 环 型 二 聚 体 ， 
而 非 环 型 的 双 烯 类 的 反应 要 慢 得 多 。 这 是 因为 非 环 型 的 双 烯 在 进行 反应 时 需要 把 9- 反 式 构象 
扭转 ， 而 这 种 扭转 则 需要 一 定 的 能 量 。 


°: O — = 


(1) Diels-Alder 反应 的 立体 化 学 
(А) 顺 式 加 成 立体 专 一 性 
Diels-Alder 反应 具有 顺 式 加 成 立体 专 一 性 。 也 就 是 说 ， 双 烯 体 和 亲 双 烯 体 取 代 基 的 相对 
位 置 在 加 成 产物 中 保持 不 变 ， 即 顺 式 取代 的 亲 双 烯 体 生成 取代 基 为 顺 式 的 加 成 产物 ， 反 式 取 
代 的 亲 双 烯 体 生成 取代 基 为 反 式 的 加 成 产物 ， 反 、 反 -1,4- 取 代 的 双 烯 体 生成 取代 基 互 为 顺 式 
的 加 成 产物 ， 顺 、 反 -1,4- 二 取代 的 双 烯 体 生成 取代 基 互 为 反 式 的 加 成 产物 。 例 如 : 
В 4 Po 
+ 一 一 
CO2CH3 


H `СО,СН, 


CaH5 О 
Н. еч H 

и № O 
н H 
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C6H5 
HS H 
et D 
H SN 6115 
О 
Н, CO,;CH; ы СО,СН; 
не 
CH3OC” `H сосн, 
СН» 
Ны СОН, А 
(IO: у 
NC“ “Н 
CH, 


上 述 反 应 的 立体 化 学 结果 ， 是 由 于 双 烯 体 与 亲 双 烯 体 的 前 线 轨道 的 对 称 性 相 匹配 ， 按 同 
面 - 同 面 而 进行 协同 加 成 ， 导 致 两 组 分 在 反应 中 都 严格 地 保持 顺 式 加 成 立体 专 一 性 。 同 时 ， 该 
立体 化 学 结果 也 为 Diels-Alder 反应 历程 提供 了 强 有 力 的 证 据 。 

(B) 内 向 加 成 立体 选择 性 一 一 次 级 轨道 效应 

在 Diels-Alder 反应 中 ， 双 烯 体 和 亲 双 烯 体 可 以 按 两 种 方式 发 生 内 向 (endo) 加 成 和 外 向 
(ехо) 加 成 而 形成 两 种 不 同 构 型 ， 即 内 向 构 型 和 外 向 构 型 的 产物 。 例 如 ， 环 成 二 烯 与 顺 丁 二 
RE (BERRO) 的 加 成 : 


O 
O + © — 2 О (W, 98.5%) 
(0) 
О О 


О О 
O + Q (外 型 ，1. 5%) 
O 
O 


实验 证 明 ， 在 上 述 反 应 中 ， 虽 然 外 型 加 成 物 在 热力 学 上 更 稳定 一 些 ， 但 实际 上 几乎 全 部 
生成 不 稳定 的 内 型 产物 。 这 是 因为 在 内 向 加 成 的 过 渡 状 态 中 , - 除 成 键 的 前 线 轨道 对 称 性 匹配 
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成 键 外 ， 还 存在 对 称 性 的 不 直接 参与 形成 新 键 的 那 部 分 前 线 轨道 的 相互 作用 ， 即 所 谓 的 次 级 
轨道 效应 (“不 饱和 键 最 大 重合 原理 ”)， 使 内 向 加 成 的 过 渡 状 态 的 能 量 降 低 ， 而 外 向 加 成 的 过 
渡 状 态 却 没有 这 样 的 额外 稳定 化 作用 ， 如 图 6-18 所 示 。 


内 型 过 渡 态 外 型 过 渡 态 


图 6-18 Diels-Alder 反 应 的 次 级 轨道 效应 (虚线 表示 
稳定 内 向 过 渡 状 态 的 成 键 重 胎 ) 
因此 ， 内 向 加 成 比 外 向 加 成 反应 速度 快 ， 在 动力 学 控制 的 反应 中 总 是 以 内 型 产物 占 优 
势 。 但 在 一 定 的 温度 下 ， 内 型 加 成 产物 容易 分 解 ， 使 得 动力 学 控制 的 内 型 产物 转化 成 在 热力 
学 上 更 稳定 的 外 型 异 构 体 。 例 如 ， 环 成 二 烯 与 顺 丁 烯 二 酰 亚 胺 的 环 加 成 反应 ， 在 25C 时 生成 
内 向 加 成 产物 占 优势 的 异 构 体 《反应 不 可 逆 ); 在 90 时 ， 反 应 很 快 达成 平衡 ， 此 时 外 向 加 
成 产物 逐渐 形成 ， 并 成 为 优势 产物 ， 甚 至 是 惟一 产物 。 


O O 
90C 25°C 
To (>: Сн ЕЁ 
МН 


因此 ， 内 型 是 动力 学 控制 产物 ， 外 型 是 热力 学 控制 产物 。 所 谓 “ 内 型 ”是 相对 于 “外 
型 ”的 构 型 而 言 。 而 “内 型 ”是 根据 过 渡 状 态 来 定名 的 ， 并 不 是 从 产物 的 结构 定名 的 。 

在 Diels-Alder 反应 中 ， 只 有 双 烯 体 与 含有 活泼 基 z 键 的 亲 双 烯 体 在 反应 过 渡 状 态 中 才 存 
在 次 级 轨道 效应 (对 立体 化 学 结果 具有 重要 的 控制 作用 )。 像 环 戊 二 烯 类 与 环 成 烯 、 降 冰片 烯 
和 环 丙烯 等 一 元 烯烃 的 内 向 优先 加 成 ， 其 立体 选择 性 是 由 环 成 二 烯 的 亚 甲 基 氧 和 一 元 烯烃 的 
取代 基 之 间 的 空间 排斥 作用 造成 的 : 
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线性 双 烯 体 与 环 状 杀 双 烯 体 的 加 成 反应 一 般 符 合 内 癌 加 成 规则 。 例 如 ， 顺 -1- 乙 基 -1,3- 
丁 二 烯 与 顺 丁 烯 二 酸 栈 的 加 成 ， 得 到 乙 基 与 酸 酥 基 处 于 反 式 的 内 型 产物 : 


H о CHs H 
CH; | 9 
ы. „Н 
О О 


在 线性 的 杀 双 烯 体 对 环 成 二 烯 的 加 成 反应 中 ， 并 不 完全 服从 内 向 加 成 规则 ， 其 内 向 加 成 
产物 和 外 向 加 成 产物 的 组 成 可 能 依赖 于 亲 双 烯 体 的 结构 〈 如 取代 基 的 电子 效应 和 空间 效应 
等 ) 和 反应 条 件 〈 如 溶剂 的 极 性 、 催 化 剂 的 性 质 和 反应 温度 等 )。 例 如 : 


Z 
| 
н›С=С—СООН + {Уу зе z + А СООН 


СООН 7. 
Z 内 型 COOH (%) 外 型 COOH (%) 
H 75 25 
CH3 35 65 
C2H5 = 100 
СН; 60 40 
Вг 30 70 


在 上 述 例子 中 ， 若 在 不 同 的 溶剂 中 或 在 Lewis 酸 存在 下 进行 反应 ， 其 内 型 产物 的 比例 随 
溶剂 的 极 性 的 增加 和 Lewis 酸 的 存在 而 明显 增加 。 这 是 因为 Lewis 酸 与 亲 双 烯 体 中 的 痰 基 的 
非 键 发 生 络 合 配 位 ， 使 亲 双 烯 体 的 前 线 轨道 能 量 降低 和 改变 原子 轨道 系数 分 布 “ 使 痰 基 碳 原 
子 的 系数 增加 ， 导 致 次 级 轨道 之 间 相 互 作用 增 大 )， 从 而 减 小 双 烯 体 的 HOMO 和 亲 双 烯 的 
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LUMO 的 能 量 差 〈 同 时 亲 双 烯 体 的 HOMO 和 双 烯 体 的 LUMO 之 间 的 能 量 差 增 大 )， 其 作用 
结果 有 利于 反应 过 渡 状 态 的 稳定 和 加 速 反应 的 进行 。 例 如 ， 丁 二 烯 与 丙烯 酸 甲 酯 反应 的 催化 


и — === 
LUMO 一 & 
LUMO и 
— {Ҹ 
一 一 Ч 
y Ч Homo y 一 个 4 Homo 
J = s 丙烯 酸 甲 酯 TAR 丙烯 酸 甲 酯 


(а) (b) 


图 6-19 Lewwis 酸 对 于 丁 二 烯 和 丙烯 酸 甲 酯 的 前 线 轨 道 之 间 的 催化 剂 效应 
(а) 非 催化 反应 ; (b) 催化 反应 
如 果 使 用 环 友 二 烯 类 的 双 烯 体 与 不 键 连 活泼 基 z 键 的 线性 亲 双 烯 体 加 成 ， 则 内 向 加 成 产 
物 不 能 优先 生成 : 


i 
OCCH3 
í) № í == — + LT Zs 
H 


ОСОСН» 


(2 ) Diels-Alder 反应 的 活泼 性 和 区 域 选 择 性 

(А) 活泼 性 

实验 结果 表明 ， 取 代 基 的 电子 效应 及 空间 效应 对 Diels-Alder 反应 的 活泼 性 具有 显著 的 影 
Цу (6-4 和 表 6-5)。 在 正常 的 Diels-Alder 反应 中 ， 由 于 是 一 个 双 烯 体 的 HOMO ( 富 电 
子 的 ) 和 一 个 亲 双 烯 体 的 LUMO 〈 缺 电子 的 ) 之 间 的 相互 作用 ， 所 以 它们 的 前 线 轨道 能 量 差 
越 小 ， 重 倒 越 好 ， 反 应 就 越 容易 发 生 。 因 此 ， 当 双 烯 体 上 键 连 供电 子 取代 基 [ 如 一 N(CHs)、 
一 OCH、 一 CHs 等 ， 使 HOMO 能 量 升 高 ] 或 亲 双 烯 体 上 键 连 吸 电子 取代 基 〈 如 一 CO 一 、 
一 COOR 、 一 C =N 和 一 NO,; 等 ， 使 LUMO 能 量 降低 ) 时 ， 有 利于 两 个 前 线 轨道 的 能 量 更 
为 接近 [ 此 时 HOMO-LUMO 间 的 能 级 差 比 未 取代 时 要 小 ， 见 图 6-20 CA) 和 (В) ] 和 促进 
电子 从 HOMO 流向 LUMO， 从 而 提高 反应 的 活 泌 性， 加速 反应 的 进行 。 
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LUMO 
LUMO 
LUMO LUMO LUMO 
LUMO 
HOMO 
Е 
HOMO HOMO HOMO 
HOMO 
zH- = HOMO =. 
7 x 
G C í í 
SN X SN 
(А) (B) (© 


6-20 Diels-Alder 反 应 的 前 线 轨道 相互 作用 


如 果 两 组 分 间 的 这 种 互补 性 越 强 ， 则 其 反应 活性 越 大 。 亲 双 烯 体 上 缺乏 吸 电 子 基 的 ， 使 
反应 进行 非常 困难 。 例 如 : 


CH СОСН 
“ш Я í Е ЖЕ СОСН; 
A 20° С 


NC 
Ч + | 反应 困难 
~ 


26-4 MRES RIRE RE 


10% (20°С, ZAK) 


四 氰 基 乙 烯 


三 氨基 乙烯 483000 
1,1 -二 氰 基 乙 烯 45000 
ЖЛЕ 1.04 


反 - ГЖ И 
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Ж 6-5 某 些 双 烯 与 马 来 酸 酬 的 反应 速率 


10% (30 'C， 二 和 氧 六 环 ) 


另 一 方面 ， 如 果 双 烯 体 上 键 连 吸 电子 基 “( 使 其 HOMO 和 LUMO 的 能 量 降低 )， 而 亲 双 
烯 体 上 键 连带 有 未 共用 电子 对 的 杂 原 子 取代 基 《〈 使 其 HOMO 和 LUMO 的 能 量 升 高 )， 则 反 
应 [ 倒转 型 的 Diels-Alder 反应 ， 见 图 6-20 (А) ] 可 能 在 富 电子 的 亲 双 烯 体 的 HOMO 与 缺 电 
子 的 双 烯 体 的 LUMO Z RERNE OUa Eumo 亲 双 烯 体 Eaovo < I Enom- Ж ХХ № 
Ж Eruvo)， 反 应 活性 也 将 增加 ， 例 如 


R R' 
R R' 
Z `= 2 
| ‹ жый М! 
Ss + SS SSS: `L 
a R=R'=OEt 75%, 25C 反 应 4 分 钟 
b R=CHĦ 0H, В'=Н 75%, 100C 反 应 257 分 钟 
с В=СМ, В'=Н 75%, 100C 反 应 1080 分 钟 


因此 ， 反 应 时 对 电子 的 要 求 是 由 亲 双 烯 体 的 НОМО 流向 双 烯 体 的 LUMO， 其 基本 特点 是 两 
个 组 分 有 互补 的 电子 特性 。 尽 管 这 种 类 型 的 反应 在 合成 上 有 一 定 的 应 用 ， 但 反应 实例 极 少 。 


Cl 
СІ СІ 
С Cl al Cl 
$ ГА 一 一 ~ Cl 
Cl 
Cl Cl Cl 


ЖЫ 杀 虫 剂 艾 氏 剂 (Aldrin) 
此 外 ， 取 代 基 的 空间 效应 也 明显 影响 Diels-Alder 反应 的 活性 。 例 如 ， 阻 碍 双 烯 体 成 $- 顺 
式 构象 的 取代 基 ， 则 使 反应 难于 进行 : 
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及 O в R' О 
2 NR 
+ O O 
< 
О O 
u К 相对 
H 1 
CH; 4.2 
H CH; 0.4 
H (нс 005 
О O 
R 27 В 
N + O O 
R' R' 
O О 
R № Kix 
H H 1 
CH, CH, 10 
H (СНз)зС 27 СГ МАНЯН БАЕ) 


(СНС (СНС 不 反应 ЛЕХА 
不 能 采取 必需 的 平面 s- 顺 式 构象 ) 


同样 ， 取 代 基 的 空间 效应 也 明显 地 影响 亲 双 烯 体 的 加 成 产物 ， 其 产 率 随 亲 双 烯 体 分 子 中 
а -位 取代 基 的 引入 而 降低 。 例 如 ， 它 们 与 甲 基 顺 丁 烯 二 酸 酬 反 应 时 ， 要 比 顺 丁 烯 二 酸 酬 反 应 
需要 更 苛刻 的 条 件 。 

(B) 区 域 (定向 ) 选择 性 (regiosele ctivity) 

在 Dies-Alder 反应 中 ， 具有 供电 子 取代 基 的 双 烯 体 和 具有 吸 电 子 基 的 亲 双 烯 体 的 加 成 可 
以 有 两 种 不 同 的 取向 〈 方 式 )， 导 致 生成 两 种 构 型 的 异 构 体 ， 但 常常 有 一 种 异体 为 主要 产物 。 
在 多 数 情况 下 ，1- 取 代 的 双 烯 体 有 利于 邻 位 异 构 体 的 生成 ， 而 2- 取 代 的 双 烯 体 则 对 位 异 构 体 
产物 占 优势 。 例 如 : 


С С’. O. 
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X Y x x Y 
ER 

< Y 

X= 供电 子 基 ; Y = 吸 电子 基 
这 种 选择 性 称 为 区 域 〈 定 向 ) 选择 性 。 这 是 因为 Diels-Alder 反应 的 过 渡 状 态 是 双 烯 体 的 
HOMO 和 亲 双 烯 体 的 LUMO 之 间 的 相互 作用 ， 所 以 不 对 称 双 稀 体 和 不 对 称 亲 双 烯 体 ( 其 
HOMO FILUMO 也 是 不 对 称 的 ) 反应 所 得 产物 的 取向 主要 取决 于 所 涉及 的 л Ж 系 末 端 原子 
的 轨道 系数 [ 即 电荷 密度 分 布 〈 伸 展 程 度 ) ]。 根 据 Hock 定向 性 规则 ， 在 过 渡 状 态 中 ， 轨 道 
系数 大 的 末端 原子 优先 相互 作用 成 键 〈 使 轨道 重 倒 较 好 )。 由 于 1- 位 上 具有 供电 子 取代 基 的 
双 烯 体 的 HOMO 偏向 4- 位 上 有 较 大 的 系数 [ 即 较 大 的 电荷 密度 (负电 荷 ) ]， 而 在 1- 位 上 有 
吸 电子 取代 基 的 亲 双 烯 体 的 LUMO 偏向 2- 位 上 也 有 较 大 的 系数 [ 电荷 密度 〈 正 电荷 ) ]， 所 
以 根据 反应 活性 微 拢 理论 的 GP 方程 式 ， 双 烯 体 和 亲 双 烯 体 的 前 线 轨道 系数 大 的 原子 间 、 前 
线 轨道 系数 小 的 原子 间 相 互 作用 具有 更 大 的 共 价 项 稳定 化 能 〈 使 轨道 重 王 较 好 )， 故 当 两 组 分 
相互 作用 时 生成 的 主要 产物 是 邻 位 异 构 体 ;， 当 双 烯 体 的 2- 位 有 供电 子 取 代 基 时 ， 由 于 
HOMO 的 轨道 系数 在 1- 位 处 大 ， 故 生成 的 主要 产物 是 对 位 异 构 体 。 


HOMO LUMO 
在 13- 二 取代 的 双 烯 体 中 ， 取 代 基 的 直接 影响 是 琶 加 的 。 例 如 ，1,3- 二 甲 基 丁 二 烯 与 丙 
烯 酸 的 反应 ， 几 乎 只 生成 2.4- 二 甲 基 环 己 烯 甲酸 : 


CH; 


CH, 
Ё СОН СОН 
+ 一 一 一 一 一 
с `= CH; 
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然而 ， 两 种 取代 基 的 性 质 不 同 ， 其 影响 也 不 同 ， 而 且 与 它们 在 双 烯 体 上 的 位 置 有 关 。 一 般 在 
1- 位 上 的 取代 基 比 在 2- 位 上 的 取代 基 有 较 明 显 的 影响 ，2、3- 位 上 的 取代 基 取 决 于 它们 的 性 
质 。 例 如 ，2- 甲 基 -3- 葵 基 丁 二 烯 与 丙烯 酸 的 反应 ， 主 要 生成 3- 甲 基 -4- 葵 基 环 已 烯 甲酸 : 


C6H5 277 C6H5 C6H5 СОН 
+ L — Р 
CH 一 COH cu; COAH сн; 


(主要 ) (少量 ) 
此 外 ， 催 化 剂 、 溶 剂 和 温度 等 对 上 述 区 域 选择 性 也 有 一 定 的 影响 。 例 如 ，Lewis 酸 可 以 
л 


О... CH, CHO 
к Жолы 
CHO 


120 °С 无 催化 剂 59% 41% 
ж 25 С ЅпС14 96% 40% 
Lewis 酸 〈 特 别 是 AlCb) 的 催化 效应 是 使 亲 双 烯 体 更 加 缺少 电子 ， 并 且 导 致 2- 位 碳 原子 的 轨 
道 系数 增 大 ， 从 而 有 利于 对 位 产物 的 生成 。 反 应 仍然 是 高 度 立 体 专 一 的 协同 反应 ， 
нәс=сн HG 一 CH 
нС=бА1СЬ НС—ОАІСЬ 

Diels-Alder 反应 是 [4+2] 环 加 成 中 的 重要 反应 。 由 于 在 分 子 内 、 分 子 间 均 可 以 进行 ， 并 且 
反应 具有 高 度 的 顺 式 加 成 立体 专 一 性 和 内 向 加 成 选择 性 及 区 域 选择 性 ， 因此 对 于 特殊 结构 的 
化 合 物 和 天 然 产物 的 合成 以 及 杂 环 化 合 物 的 合成 具有 重要 的 意义 。 例 如 ; 


CH30,C 
Б а. 2 
эш! ` 


o `o СО»СН» СОСН; 


CH3O2C HoN 
азд; @) 2 
@маО! 
NH; 


CO,CHs Маон 


Oso __ Сну HO(CH;);N 2 
` ОАБОНО A 


N(CH3)3OH 


#8 (Багге]епе) 
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O 


> ? 
3 H о Ж 
С) ш = а 72 F 丙酮 , [2+2] Н 
(对 旋 ) >=O 
>o О 
О O 


O 
@ Ма›СО»# 
加 Pb(OAo4 
Жж 
О 
О о Í o 
4 2 O 
~ O O 
O O О 
О О CH, O 
2 H 
2 
СЕ 
CH, 
О О Нон 


Сосн; 
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а А РЕ 

6.4.3 13- 偶 极 [3+2] 环 加 成 

13- 偶 极 化 合 物 〈 见 表 6-6) 是 一 个 至 少 含有 一 个 杂 原 子 的 3 原子 4 rE TURKA, 
即 4 个 电子 离 域 在 3 个 原子 上 〈IT3)， 其 电荷 按 1,3- 分 离 为 正 负 两 极 。 由 于 1,3- 偶 极 体 系 
与 烯 两 基 负 离子 是 等 电子 的 ， 所 以 它们 的 HOMO X v» LUMO 为 由 ( 见 图 6-23)， 可 以 与 
2 电 子 体系 的 亲 偶 极 体 〈 烯 或 烽 及 其 它 会 键 基 团 如 亚 胺 C= N 的 键 等 ) 的 LUMO 或 HOMO 
相互 作用 发 生 [3+2] 环 加 成 反应 ， 生 成 五 元 杂 环 化 合 物 ， 这 一 类 型 的 加 成 反应 称 为 13- 偶 极 
环 加 成 。 


表 6-6 某 些 偶 极 体 结构 


жы Qe 2 =: “E Ж = 
к жур каса жоу. — во. сс 
ЖЕ e. hago + э =. 26 
IN=N—N— +— N=N—N— —— N=N=N— BAH 
+. = DTS ны 
—C=N—C— = —C=N—C— < 一 CN 一 c 一 м ж 
| | | 
ы Кым EA Фе: ы; Эс SSE 
—C=N— 0" — —cC=N— 0 < —C=N=0 . ЕО 
о ао Ме: 
—C=N—N- — —C=N—N- Bë № Bz 
i + `. 
IN 一 N 一 0:” 一 一 一 N=N— 0: 氧化 亚 氮 
se Жо Е 
F S — Ж соз й 氧化 偶 氮 物 
a + or 
:0 一 N 一 0:- = :0=N— 0:7 硝 基 化 物 
| | 
+ .. К + .. 
:0—0—07 — :0=0—0:- я Ж 
b 


| 


1,3- 侦 极 环 加 成 反应 是 经 过 五 元 环 状 过 渡 状 态 进行 的 4n+2 zx 电 子 的 周 环 反 应 。 在 过 渡 状 
态 中 ，5 个 2p 原 子 轨道 中 有 6 个 лв, Я-А, ИШЕ 
类 在 基态 〈 即 在 加 热 下 ) 的 环 加 成 过 渡 状态 ， 如 图 6-21 所 示 。 
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HOMO 


图 6-21 1,3- 偶 极 环 加 成 的 过 渡 状 态 
在 上 述 过 渡 状 态 中 ， 两 组 分 以 相 平行 的 平面 相互 接近 ， 然 而 ，2p 轨 道 不 是 共 平 面 排列 


的 ， 但 它们 位 于 一 个 闭合 环 上 。 
1,3- 偶 极 环 加 成 与 Diels-Alder 反应 一 样 ， 也 可 以 发 生 道 向 反应 和 具有 顺 式 加 成 立体 专 一 


性 《“ 即 亲 偶 极 体 中 取代 基 的 立体 化 学 在 加 成 产物 中 保持 不 变 )， 例 如 : 


А СН; СОСН; N 
ACE чы и 
N | —- сн. CH; 
“у С 
сн, СОСН, CH3O2C CO2CH3 
_ ` CH, CO2CH3 N 
CH У 2 
Заба C N 
N $ | 一 снос. „СН: 
ғ 3 二 
k Z "s CH CO,CH 
CH3O2C CH; Š 255 
吡 唑 啉 酮 
Сен; СОСН, C Hs 
2 | | СОСН; 
N N 
<.+ | 一 
| CO;C;Hs 
СО›СН» 


1,3- 偶 极 环 加 成 反应 虽然 是 协同 反应 ， 但 新 生成 的 两 个 o 键 并 不 是 同时 产生 的 。 例 如 ， 
在 重 氮 甲烷 与 乙烯 的 偶 极 环 加 成 反应 中 ， 重 氮 甲 烷 的 HOMO 轨道 系数 较 大 的 碳 原子 (由 于 毛 
的 电 负 性 较 大 ， 电 子 向 末端 氮 原 子 极 化 ) 上 的 键 比 未 端 氮 原 子 上 的 键 较 早生 成 ， 即 C 一 C 键 
比 C 一 N 键 较 早生 成 ， 如 图 6-22 所 示 。 
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0.829 一 0.829 


Н›С————СН» LUMO 


LUMO 
一 0.627 —0.627 
HOMO НС 


СН, HOMO 


6-22 重 氮 甲烷 与 乙烯 的 HOMO 和 LUMO 
当 顺 式 加 成 可 以 按 不 同 的 方式 进行 时 ， 往 往生 成 两 种 异 构 体 的 混合 物 ， 当 不 对 称 的 13- 
偶 极 体 与 不 对 称 的 亲 偶 极 体 加 成 时 ， 其 加 成 取向 受 控 于 1.3- 偶 极 体 的 HOMO 和 亲 偶 极 体 的 
LUMO 的 系数 (或 受 取 代 基 的 电子 效应 支配 )， 例 如 : 


Ph. Ph Ph СН; 
A—NSN — C—N=N = C=C — 
H H H CO2CH3 
N N 
Ph. H 
、 N “у 
H + Ph 
-СН» -СН» 
CH3O2C CO2CH3 CH3O2C СО»СН» 
K R й 式 
( 葵 基 与 两 个 甲酸 酯 在 异 侧 ) ( 茶 基 与 两 个 甲酸 酯 在 同 侧 ) 
гн т 
xX N N 
N+ СО»СН» М СО,СН, 


但 上 述 情况 也 有 例外 ， 即 加 成 的 取向 与 预期 的 相反 。 例 如 : 
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(C2H5)3N £. = 
cae—N—cm Y NO, =a сёв—ё=н—ён—{ Ук, 


Cl 
N 
cais—CH=0 Css 2 y so, 
O 
C Hs 


这 种 反应 结果 ， 可 能 是 空间 效应 起 了 主要 作用 。 
且 氧 化 物 对 单 取代 和 1,1- 二 取代 烯烃 加 成 时 ， 除 了 带 有 强 吸 电子 取代 基 外 ，1,3- 偶 极 体 


的 氧 总 是 进攻 双 键 上 取代 基 较 多 的 碳 原子 。 例 如 : 
H 


R 
| + | 一 ; 
Nag R OE 


3, 4, 5, 6-1-5) R = CH; 88 СОСН» 
1,3- 偶 极 环 加 成 反应 是 合成 五 元 杂 环 化 合 物 的 重要 方法 。 例 如 : 


(在 反应 体系 中 生成 ) 


ЕЕ < 
ON N=N=N | 
= 
МО» 
се Е 
СН; 一 N 一 N 三 N C IH 
615 С 6 ыа У 
| + —- а 
= | быа” о СН 
— N== N= 32 2 3 
СН; —N=N=N COCH, 


O 


CHN? + CH 一 CH ЕС м. т <J 
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ке еы ч + CH 一 CHCN 
o7 Or- 


CN 
CH 一 C 三 N 一 0- + We 


N 
CH 一 C 一 N 一 0- 


6.5 ao- 迁移 反应 


5- 迁 移 反 应 可 按 "- 键 从 体系 的 一 端 迁移 到 另 一 端 后 ， 在 7 体系 中 的 位 置 分 为 [1 , j]- 
迁移 和 [i ,j] 迁移 。[1 , ЛЖ o- 键 从 x 体系 的 1- 位 迁移 到 体系 编号 为 “j” 的 原子 上 СЕ 
移 终点 ),“1” 不 是 迁移 的 起 点 ，[i, Л 表示 在 > 体系 两 端的 o- 键 迁移 后 5- 键 所 连接 的 两 个 
原子 的 位 置 。 

6.5.1 [1 , j- E% 

(1) ЖИ о- 
ЛЖАН о Ал мня иных, KA 0- 氧 迁移 反 
应 。 这 类 反应 可 用 通 式 表示 如 下 : 


| | 
R;C—(CH=CH)—CH=CR', R,C=CH—(CH=GCH),—CR', 


在 一 个 了 体系 的 分 子 轨 道中 ， 最 简单 的 0- 氧 迁移 反应 是 [1,3]- 氧 迁移 (n=0)， 其 立体 途 
径 可 以 有 两 种 选择 ， 即 同 面 〈 在 共 轿 面 的 同一 侧 )s (suprafacial ) 迁移 和 异 面 СЕНЯ 
两 侧 ) а (antarafacial) Е: 


жов 周 环 反应 337 


Sy" — k 
R R' ' 

[1, 3]- 氧 同 面 迁 移 

R' 
1 О ы R' ; = 3—R' 

н 

[1, 3]- 氧 异 面 迁移 


由 于 5- 氧 迁移 在 反应 历程 上 同 电 环 化 反应 相似 《通过 环 状 过 渡 状 态 )， 因 而 该 反应 也 可 
以 用 前 线 轨道 理论 加 以 解释 。 在 [1,.3]- 氧 迁移 反应 中 ， 氧 原子 由 Ci 迁移 到 Cs， 涉 及 C 一 H 键 
均 裂 成 一 个 氧 原子 的 s 轨 道 和 一 个 碳 原子 的 p 轨 道 ， 反 应 的 过 渡 状 态 可 以 看 作 由 烯 丙 基 游离 基 
和 和 氧 原子 〈1s 轨 道中 有 一 个 电子 ) 所 组 成 ， 即 被 迁移 的 氧 原子 移动 于 三 个 x 电子 体系 的 烯 丙 
基 两 端 碳 原子 之 间 《〈 实 际 上 涉及 四 个 电子 体系 )。 


烯 丙 基 是 一 个 具有 三 个 p 电子 的 z 共 斩 体 系 ， 其 分 子 轨 道 图 形 及 其 能 量 状态 ， 如 图 6-23 
所 示 ， 其 中 的 w 的 能 量 与 组 合 前 的 轨道 的 能 量 相同 ， 称 为 非 键 轨 道 ， 非 键 轨道 在 中 心 碳 上 
有 一 个 节 面 。 
节点 тй 


烯 丙 基 游离 基 ” 烯 丙 基 正 离子 ” 烯 丙 基 负离子 


图 6-23 烯 丙 基 型 体系 的 分 子 轨道 及 其 能 量 状态 


338 有 机 化 学 反应 类 型 概论 


烯 丙 基 型 游离 基 基态 的 HOMO 与 骨架 中 碳 的 数目 有 关 ， 其 两 个 末端 碳 从 烯 丙 基 游 离 基 
一 戊 二 炳 基 游 离 基 一 庚 三 烯 基 游离 基 等 的 对 称 性 有 规则 地 交替 变化 ， 如 图 6-24 所 示 。 


1 2 3 1 2 3 4 s 1 2 3 4 5 6 7 
A $ А 


6-24 烯 丙 基 型 游离 基 的 HOMO 
根据 前 线 轨道 理论 ， 在 加 热 条 件 下 (在 基态 时 )， 烯 丙 基 的 HOMO 是 vo WESTH 
对 称 守 恒 原 理 ， 9- 氢 迁移 的 实现 只 有 [1,3]- 异 面 迁 移 时 轨道 的 对 称 性 才 是 允许 的 [ 见 图 6-25 
PHI Cb) ]， 而 同 面 迁 移 则 是 对 称 性 禁 阻 的 ， 因为 氧 的 s 轨 道 需 要 和 两 个 相反 相 РУСЗН E 
登 ， 因 此 氧 不 能 和 两 个 碳 成 键 [ 见 图 6-25 中 的 Ca) ]. 但 在 异 面 迁移 的 过 渡 状 态 中 轨道 被 高 
度 扭曲 ， 这 就 需要 较 高 的 能 量 ， 是 协同 反应 非 加 热 所 能 活化 的 。 实验 表明 ， 实 际 上 并 没有 观 
察 到 这 样 的 [1,3]- 异 面 迁移 ， 因 而 [1,3]- 氨 迁移 在 热 反应 条 件 下 不 能 发 生 。 


(b) 


图 6-25 [1, 3]- 氧 迁移 的 两 种 方式 的 过 渡 状 态 
(a) 同 面 迁移 ， 对 称 性 禁 阻 ; (b) 异 面 迁 移 ， 对 称 性 允许 


然而 ， 在 光 反 应 条 件 下 的 [1,3]- 氧 迁移 的 过 渡 状 态 所 涉及 的 HOMO 是 激发 态 的 ys， 其 两 
端 碳 的 位 相 是 对 称 的 ， 因 此 同 面 迁 移 是 对 称 性 允许 的 ， 如 图 6-26 所 示 。 


RCR == 
H 


图 6-26 对 称 性 允许 的 [1, 3]- 氧 同 面 迁移 〈 光 化 学 ) 
当 n=1， 即 x 体系 多 一 个 z 键 时 ， 氢 原子 迁移 变 为 [1.5]- 迁 移 。 根据 前 线 轨 道理 论 ， 基 态 
时 戊 二 烯 基 游 离 基 x 体系 的 HOMO 为 v, ( 见 图 6-24), 同样 上 面 的 分 析 ， 氧 原子 的 [1,5] -E 
移 与 [1,3]- 迁 移 正 好 相反 ， 即 在 加 热 条 件 下 同 面 迁移 是 对 称 性 允许 的 ( 见 图 6-27)， 而 在 光照 
下 ， 腊 面 [1,5]- 气 迁移 是 对 称 性 允许 的 ， 但 异 面 迁移 反应 是 困难 的 。 因 此 ， 在 热 反 应 条 件 
下 ，[15]- 氧 迁移 是 较 常见 的 反应 。 
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图 6-27 对 称 性 允许 的 [1, 5]- 氧 同 面 迁 移 〈 热 反应 ) 
上 例 中 的 同 面 "- 氢 迁移 虽然 不 能 通过 实验 证 明 ， 但 可 以 通过 下 式 中 的 两 个 不 同 构象 体 加 
热 生成 的 混合 物 的 构 型 “经 过 仔细 测定 )， 来 推测 反应 是 同 面 的 [1,5]- 氢 迁移 立体 化 学 过 程 。 


H 
+: 4 | CH HC т) 
(ње ( 1 | 2505 / т 
3 НзС р = 3 нр Н СН. + НзС р 
\ \ СН; \ 1 == — Сн; 
2 и 
Н СУН; “СН; CH; СН; 


然而 ， 5- 氢 迁移 的 重 排 反 应 是 否 发 生 ， 除 分 子 轨道 对 称 性 的 要 求 外 ， 体 系 的 几何 形状 也 
是 一 个 决定 因素 。 例 如 ，[1,3]- 异 面 迁移 和 [1,5]- 异 面 迁 移 儿 平 不 能 发 生 ， 因 为 它们 要 求 z E 
架 扭曲 成 一 个 非 平 面 ， 结 果 造 成 体系 能 量 的 增高 。 因 此 ，[1,3]- o 氧 迁移 和 [1,5]- c 氧 迁移 反 
应 仅 限 于 同 面 迁 移 。 

下 面 的 3- 气 代 节 在 加 热 条 件 下 重 排 生成 2- 气 代 节 ， 是 经 过 气 的 同 面 [1,5]- 迁 移 来 实现 


的 : 
Н 1 
Оф == С === 
5 D 
3 H 


实验 证 明 ，[15]- 氢 迁移 优先 于 [13]- 氧 迁移 ， 因 为 在 加 热 条 件 下 ，[1,5]- 氧 迁移 是 同 面 
的 ， 而 [13]- 氧 迁移 则 是 异 面 的 ， 异 面 迁 移 是 困难 的 。 

由 重 氢 标记 的 环 庚 三 烯 (n = 2) 在 加 热 条 件 下 发 生 [1,5]-D 迁移 〈 同 面 )， 但 未 见 [13] 
或 [1,7]- о СР: 


e А СО» z 


但 在 光照 反应 条 件 下 ，[1,7]- “迁移 是 允许 的 ， 因 为 是 同 面 的 ; 
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H, OCH; ОСН; 
Н 


当 n=2 时 ， 在 加 热 条 件 下 ，[1,7]- 氧 异 面 迁移 也 是 可 以 实现 的 。 例 如 7- 脱 氧 胆 省 醇 通过 光 
照 顺 旋 开 环 后 再 经 加 热 ， 便 发 生 有 异 面 的 [1,7]- 所 迁移 : 


HO 


7- 脱 氧 胆 省 醇 前 胆 钙化 省 醇 


[1, 7]- 氧 异 面 迁 移 


HO ss 


胆 钙 化 省 醇 ( 维 生 素 D;) 

这 是 由 于 n=2 时 ， 7 骨架 较 大 ， 产 生 的 过 渡 状 态 扭 曲 程度 要 小 得 多 ， 因 此 同 面 迁移 和 异 面 迁 
移 的 立体 化 学 只 与 轨道 的 对 称 性 有 关 ， 即 [1,7]- 氢 是 异 面 迁移 ，[1,9]- 氧 是 同 面 迁移 。 

(2) 烷 基 的 o -迁移 

与 氧 的 迁移 类 似 ， 烷 基 也 可 以 发 生 迁 移 。 但 碳 原子 的 o -迁移 比 氧 原子 的 0- 迁移 要 复杂 
得 多 ， 即 出 现 迁 移 基 团 立 体 化 学 问题 。 在 烷 基 的 [1,3]- 迁 移 中 《 见 图 6-28)， 由 于 在 过 渡 状 态 
中 碳 原 子 的 p 轨 道 的 另 一 办 与 C3 的 p 轨 道 同 侧 的 一 办 位 相 相同 ， 因 此 根据 分 子 轨道 对 称 守恒 原 
理 ， 在 加 热 条 件 下 基态 时 )， 异 面 迁移 是 对 称 性 允许 的 。 当 异 面 迁移 时 ， 必 须 改变 p 轨 道 的 
位 相 ， 即 碳 原子 必须 旋转 90 ”后 与 体系 两 端的 p 轨 道 作 用 (p 轨 道 的 同一 个 办 与 7 体系 两 端 
作用 是 对 称 性 禁 阻 的 )， 形 成 新 的 C 一 C 键 时 ， 迁 移 基 团 的 构 型 发 生 转 化 。 
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图 6-28 碳 原 子 的 [1, 3]- 迁 移 
在 过 渡 状 态 中 ， 碳 原子 旋转 90" 后 ,其 轨道 的 两 半 与 x 体系 作用 ， 再 旋转 90 得 到 产物 
在 烷 基 的 [15]- 迁 移 中 《〈 见 图 6-29) , 若 碳 原子 p 轨 道 的 两 个 不 同 的 瓣 与 x 体系 的 两 端 成 
键 ， 则 异 面 迁 移 是 对 称 性 禁 阻 的 ， 若 碳 原子 上 的 同一 个 办 与 z 体 系 两 端 同 面 成 键 ， 则 对 称 性 
是 允许 的 ， 并 且 迁 移 基 团 中 的 构 型 保持 不 变 。 因 此 ， 烷 基 的 [1,5]- 碳 迁移 必须 保持 原来 的 构 
型 。 


异 面 构 型 转化 ， 禁 阻 


同 面 构 型 保持 ， 人 允许 


图 6-29 WRTHI, 5]- 迁 移 
碳 原 子 的 构 型 转化 对 称 性 是 禁 阻 的 ， 碳 原子 的 构 型 保持 对 称 性 是 允许 的 


例如 ， 气 标记 的 二 环 [3,2,0]-3- 庚 烯 -6- 醋 酸 酯 在 加 热 条 件 下 ， 异 面 [1,3]- 碳 迁移 生成 外 
型 艾 烯 醋酸 酯 (外 型 - 降 冰 片 烯 )， 在 反应 过 程 中 ， 迁 移 的 C: 的 构 型 发 生 了 转化 ， 即 从 R 转化 
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下 列 热 反应 先是 通过 [1,5]- 碳 迁移 ， 然 后 再 [1,.5]- 氧 迁移 完成 的 《Ce 构 型 保持 不 变 ): 


CH, | 
2 1 
3 [1 5]- 碳 迁移 [1, 5]- 氧 迁移 
4 RAMEE 同 面 迁移 
构 型 保持 / 
CH} 
СН» 


综 上 所 述 ， 根 据 分 子 轨道 对 称 守 恒 原理 ，[1,3]- “迁移 、[15]- “迁移 和 [1,7]- "迁移 М 
应 的 选择 规律 总 结 于 表 6-7 中 。 
表 6-7 [1,3]. [1,5]#П[1,7]- “迁移 反应 选择 规律 


ET 
БЕГИН | не нан 
ре | se | 
6.5.2 1, jl- 迁移 

最 重要 的 [i , j]- 迁移 反应 是 人 们 所 熟悉 的 Cope 重 排 反 应 和 Claisen 重 排 反 应 ， 它 们 都 


属于 [3,3]- o 热 迁移 反应 。 
(1) Cope ЕЕ 


迁移 类 型 [1+j] 激发 态 光化学 反应 


[1,3] 
同 面 迁移 〈 构 型 保持 ) 


[1,5] 
异 面 迁移 〈 构 型 转化 ) 


[1,7] 


同 面 ( 构 型 保持 ) 
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碳 - 碳 键 迁移 的 最 典型 例子 是 Cope 重 排 反 应 : 
2 
EE 
TS 
2 
Cope 重 排 反应 是 一 个 [3,3]- zj 迁移 反应 。 在 Cope 重 排 反 应 中 ，1,1 间 的 C 一 C o B Wr 
жй, 33 ШС —С o 键 生成 ， 即 1,1 位 的 “ 键 迁移 到 3,3 位 上 去 ， 同 时 伴随 体系 中 z 键 的 移 
位 ， 即 双 键 从 2.3、2.3 位 转移 到 1,2、1,2 位 ， 是 一 个 通过 具有 两 个 烯 丙 基 游离 基 型 的 六 元 环 
过 渡 状 态 的 协同 反应 ， 并 且 具有 立体 专 一 性 。 例 如 ，3,4- 二 甲 基 -1,5- 己 二 烯 分 子 中 有 两 个 相 
同 的 手 性 碳 ， 它 的 内 消 旋 体 进行 的 热 反应 可 能 得 到 的 几何 异 构 体 有 三 种 即 顺 - 顺 、 顺 - 反 、 
反 - 反 )， 而 实际 上 只 得 到 其 中 的 反 - 反 异 构 体 97.3%)， 说 明 反 应 的 过 渡 状态 为 椅 式 构象 ， 
并 且 分 子 内 部 重新 调整 各 个 键 而 且 保持 原来 空间 位 置 。 


1 


在 Cope 重 排 的 过 渡 状 态 中 ， 可 以 有 椅 式 和 船 式 两 种 构象， 如 图 6-30 所 示 ， 由 于 船 式 构 
象 的 前 线 轨道 在 C 和 C; 之 间 的 p 轨 道 有 一 个 反 键 〈 反 位 向 ) 的 相互 作用 ， 而 椅 式 构象 的 这 两 
个 轨道 相距 较 远 ， 所 以 椅 式 构象 的 过 渡 状 态 的 能 量 较 低 ， 故 Cope 重 排 以 椅 式 构象 过 渡 状 态 


图 6-30 ”Cope 重 排 的 过 渡 状 态 


(2) Claisen 重 排 
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Claisen 重 排 与 Cope 重 排 相似 ， 也 是 [3,3]- 迁 移 反 应 ， 所 不 同 的 是 Claisen 重 排 的 碳 链 中 


含有 氧 原子 : 
2 
Е 5 
10 = 
ча о, ? 


最 著名 的 例子 是 烯 丙 基 芳 基 醚 加 热 时 可 以 发 生 重 排 ， 生 成 邻 烯 丙 基 茶 酚 ， 即 烯 丙 基 迁移 
到 邻 位 碳 原子 上 。 


CH 
H >= і 
> CH 
лүн D | ОН CH=CH, 
Г. Š СН, | 
СН: 200C н == СН, 
ЕАН (НО 邻 烯 丙 基 苯酚 〈 烯 醇 式 ) 


Claisen 重 排 反 应 也 是 一 个 协同 过 程 ， 其 中 包括 的 过 渡 状态 〈 见 图 6-31) 也 是 椅 式 构象 
占 优 势 的 六 元 环 。 在 过 渡 状 态 中 ， 两 个 前 线 分 子 轨道 进行 同 面 - 同 面相 互 作用 ， 遵 守 分 子 轨道 
对 称 性 守恒 原理 。 


6-31 Claisen 重 排 中 的 过 渡 状 态 
当 葵 环 的 两 个 邻 位 被 取代 基 占 据 时 ， 邻 位 烯 醇化 便 不 能 发 生 ， 而 得 到 对 位 酚 化合 物 。 此 
过 程 是 由 烯 丙 基 两 次 连续 重 排 通过 [3,3]- 迁 移 来 实现 的 ， 这 可 由 烯 丙 基 标 记 试验 ， 即 位 置 出 
现 两 次 反 转 的 现象 得 到 证 实 : 
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O O OH 
CH < С CH CH CH CH 
3 | “СН, PREY 3 3 S 3 3 
2 l === 
< CH 14 
H2C H CH,CH=CH; la тЫ Т 
2 ; 2 


Claisen ВЕНЕ ЖК ЗЕТ ЖЕНИ. РАНЕН БАН, ДУ OJ ЗЕ 
键 是 顺 式 的 还 是 反 式 的 。 这 是 因为 两 种 异 构 反应 物 在 椅 式 过 渡 状 态 中 甲 基 倾 向 于 平 伏 键 取 
向 ， 故 导致 两 者 的 产物 的 双 键 都 是 反 式 的 。 


CH3 CH3 | 


НС H—C 
N —H “н о СН 


a | н | 
н_ осн, — снсн, -— MECE 
H H 


li, Е Be BI] ILR 6-8 , 
表 6-8 [i, 订 -迁移 的 选择 规则 


Claisen 重 排 反应 为 将 烷 基 引 到 狂 基 官能 团 的 -位 提供 了 一 个 好 的 间接 方法 ， 在 有 机 合 
成 上 具有 重要 意义 。 例 如 : 


О 
p-CHsCçHuSOsH (催化 量 ) 
} CHÆCHCH;OH + (CH3)C(OCH) 一 
CeHe ， 回 流 和 连 


续 除 去 丙酮 及 甲醇 


{ _}уюсьсн=снә, 


P-CH3C6H4SO3H (催化 量 ) 
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СоН5СН., #18 
сиг” 
o 
H CH=CH, 
— — H 
(85%—91%) 
OCH; СНз 
ae y = Т ЕЕ 
5. 32 EX, Mäi 
一 CH3OH 
(70%) 
CoH.O Ü CHCHCH 一 C 一 CH 209 
(C.HsO); “у” хый 3 CHsOC、 CHCsHS 
CH, 
= 
H “CsH 
А C.H + = H 
CH, CHs 


C,H;O,CCH,CH,—C—CHs 
H 一 C 一 CHCH 一 C 一 CH3 
L, 
(97%) 


| 


C,H;O;jCCH,CH,—C—CH, 
CH,—C—CH,CH,—C—H 
(ы, 
(3%) 
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思 = HE 
1. 完成 下 列 反应 : 
PARE CHN 
(1) R—C=N— O +„к'—С==с—Е" — (2) H 一 C=CCO2CH3 —— 
十 ре 
(3) CeHs—C=N— O + СН; —С==ССОо,Н — (4) CH, — 
O 
НзС СНз 
= % 
(5) + 一 一 ~ (6) —- 
C6H5 C6H5 


2. 写 出 下 列 产物 的 结构 : 


> Кш. 
OŽA одо 
S Z : 


CH; ңі 
/ М у, C6H5 f Г 
(3) Es 4) *с=с ЕМ 
лс 
HH H СОН 
а" 
(5) Ср as (6) T 298. 
> 
H 
СН; 
о) / (8) Г = = 
“H 
CelHs б СН; 
СН; i CH3 
(11) man (12) | H Eos 
SCH 一 
H H 


348 


о = "O-O 
т A 

< 了 — V x 
РЕ 18 а 
Су (182 ` / % 


„/СО›СН› 
ш + | => бо. s МУ Си ms 
К. CH3 
СОСН; СНз р 
ОСН›СН==СН» 
QD/ — (22) — 
МНСОСН; 
З. 请 指出 下 列 反应 中 化 合 物 A 一 DD 的 结构 : 
o 
е — 
A A O 
а) == === cH —— А = В —— 
H H H H O CH; 
РЯ и = е2 нн 
C6H5 О H CH, 
2 “СНБ A A 
(2) cH <= C —— 
Суй; SS 3 
C6H5 
4. 完成 下 列 转化 : 


5. 试 说 明 下 列 反 应 从 反应 物 到 产物 的 过 程 : 
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HO H 
热 C 
5 А ЖИ = А 


СН» Иш pa 
C- 一 CH3 С==СНо С==СНо 
200 C 260 C 
(1) = s СНз 
СН; CH3 == 
СН; сн; CH; СН» CH; CH; 
СОСН; 
热 热 О 
ОЧУ (sss оО - 20 
O 
CO,H CO2H 
(4) + НС==СН—СН==СН, IO 
(5) C4H,—C—=N—CH—CçH; + CH;CH—o 一 ~ С6Н5 г Сен 
O 
CH3 


下 面 热电 环 化 反应 的 产物 和 立体 化 学 : 


СО со C-O C-O 


CH) (ID 
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为 什么 能 得 到 以 下 的 反应 速率 : CH), (№) >> (I), (Ш)? 
8. 写 出 下 列 反 应 产物 ， 并 比较 各 组 中 反应 物 的 反应 活性 大 小 ， 同 时 扼要 加 以 说 明 : 


(1) Су + neoon, 全 С> + C6H5 一 CH 一 CH 一 COCH3 -一 ~ 
(A) (В) 
Cl = COH К CHsO 22 COH К 
[L Г 
N CO,H “ СОН 
(А) 
O 
2 
Е = 
Ses 
(В) О 


9. 写 出 下 列 反应 产物 的 立体 化 学 结构 ， 并 说 明 各 反应 所 发 生 的 过 程 : 


80 一 100 _80 ~100C_ OE COO А 
K——. ^,„ | | А 


10. 试 写 出 下 面 反 应 的 机 理 : 


11. 试 说 明 下 面 所 示 各 转变 所 发 生 的 协同 反应 类 型 : 


110°C 250°С 
ба е ж 


COOCH; 


COOCH; 


CH Н.С 
НзС CH3 3 н 3 CH; 
(3) 26 СНз + 
HaC НзС 
Кро 
НзС Н 
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13、 说 明 下 列 反应 的 转化 过 程 : 


ә. 


ср 
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